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Zur Kenntnis der fundamentalen Atomgewichte. VIII. 


Uber die Atomgewichte von Silber und Barium. 
Analyse des Bariumperchlorats. 
Von O. Héniescumip und R. SACHTLEBEN. 
Mit 4 Figuren im Text. 
1. Atomgewicht des Silbers. 


Im Laufe der letzten Jahre wurde wber drei Untersuchungen des 
Miinchener Atomgewichtslaboratoriums berichtet, deren Zweck es 
war auf mehr oder weniger direktem Wege das Atomgewicht des 
Silbers in bezug auf Sauerstoff festzulegen. ZintL und Mruwsen!) 
verwandelten eine gewogene Menge von Natriumnitrat in Natrium- 
chlorid und maBen dieses mit Silber. Sie gelangten so indirekt zu 
dem Verhaltnis Ag: NO, und berechneten daraus fiir N = 14,008 das 
Atomgewicht des Silbers zu Ag = 107,880. Eine analoge Untersuchung 
fihrten Zint. und GovusBrEavu*?) mit den entsprechenden Kalium- 
salzen aus, wobei sie diesmal die pulverigen Substanzen im Vakuum 
wogen und Ag = 107,879 erhielten. SchheBlich bestimmten HOnic- 
scHMID, ZintL und Turio*%) das gleiche Verhiltnis Ag: NO, auf 
einem direkten Wege, indem sie eine Analyse von Silbernitrat durch 
Reduktion desselben mit Wasserstoff ausfiihrten. Sie fanden 
Ag = 107,879. 

Wenn auch diese Ergebnisse iibereinstimmend zugunsten des 
derzeitigen geltenden Atomgewichtes des Silbers Ag = 107,88 
sprechen, so sollen doch moglichst viele Reaktionen studiert werden, 
welche eine prizise Messung des Verhiltnisses von Silber zu Sauer- 
stoff gestatten. Unter den in Betracht kommenden Reaktionen hat 
die Umwandlung der Halogenate und Perhalogenate in Halogenide 
stets in erster Linie die Bemiihungen der Atomgewichtschemiker auf 
sich gelenkt. Gelingt diese Umwandlung quantitativ, dann ergibt 
sich ja durch Messung des gebildeten Halogenids mit Silber ohne 


1) ZrntTL und MeuwseEn, Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 223. 

*) ZrInTL und GovuseEau, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 302. 

*) HOniGscHMID, ZIntTL und Tuo, Z. anorg. u- allg. Chem. 168 (1927), 65. 
Z, anorg. u. allg. Chem. Bd, 178. ] 
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weiteres das Verhiltnis Ag: 30 bzw. Ag: 40, das fur die Bestimmung 
des Atomgewichtes des Silbers zahlenmaéBig sehr giinstig ist und 
die Verwendung eines Bezugselementes vollkommen  entbehrlich 


macht. 


Diese anscheinend einfache Umwandlung eies Halogenates oder 


Perhalogenates in das Halogenid schheBt so viele Fehlerquellen und 


Schwierigkeiten in sich, daB trotz der Bemiihungen zahlreicher 
lorscher bisher nur zwei derartige Untersuchungen vorliegen, welche 


den Anspruch auf moderne Genauigkeit erheben kénnen. Es sind 
dies die Untersuchungen von RicHarps und WILLARD sowie von 
STAHLER und MEYER. 

Wihrend Altere Forscher wie Berzextius, Martanac und Stas 
vornehmlich den Abbau der Halogenate durch thermische Zer- 
setzung bewirkten, hat man in neuerer Zeit diese Methode vollstandig 
aufgegeben, da man eingesehen hat, daB die dabei durch Zer- 
stinbung bewirkten Materialverluste sich trotz aller VorsichtsmaB- 
regeln nicht vollkommen vermeiden lassen. 

Ricuarps und Wittarp!) bestimmen zunichst das Verhaltnis 
LiCl: Ag und verwandeln dann eine separate Probe des gleichen 
Lithiumehlorids durch Abdampfen mit Perchlorsiure in das Per- 
chlorat, das ebenfalls geschmolzen zur Wiaigung kommt. Aus den 
Verhiltnissen LiClO,: LiCl und LiCl: Ag berechnen sie das Atom- 
vewicht des Silbers und finden hierfiir den Wert Ag = 107,871. 

In iihnlcher Weise versuchen SrAu~tER und Meyer’) das 
Verhiltnis KClO,: KCl zu bestimmen, nur da sie vom Chlorat 
ausgehen und dieses durch Abdampfen mit Salzsiure ins Chlorid 
verwandeln. Die beiden Autoren begniigen sich damit, aus dem 
von ihnen bestimmten Verhaltnisse KClO,: KCl und der schon be- 
kannten Relation K:Cl die Atomgewichte von Kalium und Chlor 
zu berechnen. Man kann jedoch, wie es bereits GuyE getan hat, 
ihre Ergebnisse auch zur Bestimmung des Atomgewichtes des Silbers 
benutzen, wenn man ihr Verhiltnis KClO,: KCl mit dem anderweitig 
bestimmten Verhiltnis KCl: Ag kombiniert, wodurch man leicht 
direkt zu dem Verhiltnis Ag:3Q0 gelangt. Nun stehen uns fir 
KCl: Ag zwei Werte zur Verfiigung, niimlich der von Ricnarps und 
Srinter®) 0,691078 und der neuere von Hoéniescumip und 
Gousrau*) 0,691149. Von der Wahl dieses Verhaltniswertes wird 


') Ricuarps und Wiitarp, Z. anorg. Chem. 66 (1910), 229. 

*) SrAnter und Meyer, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 378. 

) Ricwarps und StrAnver, Journ. Amer. Chem. Soc. 23 (1907), 623. 
Héntascumip und Govperav, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 93. 
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die GréBe des Silberatomgewichtes abhingen. Wir haben gleich 
GuYE die Rechnung durchgefiihrt und finden fiir den niedrigeren 
Wert von RicHarps und StAHLER das Atomgewicht Ag = 107,883 
und fiir den héheren von H6niGscumip und GousgEAu Ag = 107,871. 
Wir zweifeln nicht daran, dah der im hiesigen Laboratorium be- 
stimmte KCl: Ag-Wert der genauere und richtigere ist, und damit 
scheint die Untersuchung von STAHLER und MgyER zugunsten des 
niedrigeren Atomgewichtes zu sprechen. 

Ks legen demnach folgende moderne Werte fiir das Atom- 
gewicht des Silbers vor. 


I. Aus Nitraten fiir N 14,008. 





Autoren Verhaltnis Atomgewicht des Ag 
RICHARDS und ForBEs') .. . Ag/AgNO, 107,879 
HONIGSCHMID, ZINTL und ‘THILé AgNO,/Ag 107,879 
ZINTL und MEUWSEN. ... . NaNO,/NaCl/Ag 107,880 
ZINTL und GOUBEAU .... . KNO,/KCl/Ag 107,879 
Il. Halogenatanalysen. 
RICHARDS und WILLARD ... . | LiclO,/LiCl/Ag | 107,871 
STAHLER und MEYER. .... | KCIO,/KCl/Ag 107,871 


Ks ist auffallend, dai die Nitratanalysen bzw. Synthesen iiber- 
einstimmend den hodheren Silberwert Ag = 107,88 bezogen auf 
N = 14,008 ergeben, die Halogenatanalysen hingegen ebenso ein- 
deutig den niedrigeren Wert Ag = 107,871. Man wiire deshalb ver- 
sucht nach einem systematischen Fehler der einen oder der anderen 
Bestimmungsmethode zu suchen. 

Die Nitratwerte sind in erster Linie abhingig von der GréBe 
des Atomgewichtes des Stickstoffs, und eine Unsicherheit dieser 
Konstante wird auch eine Unsicherheit des Atomgewichtes des 
Silbers bedingen. Wollte man aber den Grund fiir die Diskrepanz 
zwischen den beiden Silberwerten in einer unrichtigen Wahl des 
Stickstoffwertes suchen, so wire man gezwungen fiir letztere Kon- 
stante den ganz unwahrscheinlich niedrigen Wert N = 14,0038 an- 
zunehmen, wiaihrend doch der der Berechnung zugrunde gelegte und 
international giiltige Wert N = 14,008 als sehr gut gesichert an- 
gesehen werden muB. An sonsten scheinen uns die Nitratbestim- 
mungen volles Vertrauen zu verdienen. Zu ihren Gunsten spricht 
auch namentlich die Tatsache, da’ sowohl die Synthesen, wie auch 
die Analysen des Silbernitrats zu vollkommen identischen Resul- 


') Ricwarps und Forspes, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 34. 
|* 





4 ©. Hénigschmid und R. Sachtleben. 


taten fiihren, obwohl die beiden Bestimmungen an verschiedenen Orten 
und unter ganz verschiedenen Arbeitsbedingungen ausgefiihrt wurden. 

Bei der Synthese wurde von reinem metallischem Silber aus- 
vegangen und daraus Nitrat dargestellt, bei der Analyse hingegen 
wurde reines Nitrat zu metallischem Silber reduziert. Wenn das auf 
diesem Wege ermittelte Atomgewicht des Silbers zu hoch ist, dann 
muB der fir das Verhailtnis AgNO,: Ag = 1,57479 ermittelte Wert 
zu niedrig sein. Dies kénnte nur dann der Fall sein, wenn in beiden 
Untersuchungen zu wenig Silbernitrat bzw. zu viel Silber zur 
Wiigung kam, d. h. wenn das gewogene Nitrat bereits mehr 
Silber enthielt, als seiner stéchiometrischen Zusammensetzung 
entspricht, somit schon teilweise dissozuert war. Dies ist aber un- 
moglich, da sich jede spurenweise Beimischung von metallischem 
Silber in dem geschmolzenen Nitrat ohne weiteres deutlich erkennen 
liBt. Ein zu kleiner AgNO,:Ag-Wert wirde sich aber auch ergeben, 
wenn das verwendete Silber mit anderen Metallen von hdherem 
Verbindungsgewicht verunreinigt gewesen wire. 

Kis ist wohl wenig wahrscheinlich, daB in beiden Untersuchungen 
ein in genau gleicher Weise verunreinigtes Silber zur Verwendung 
vekommen sei, zumal die beobachtete Differenz von fast 0,01 Atom- 
gewichtseinheiten nur durch eine erhebliche Beimischung fremder 
Metalle, wie z. B. 0,017%, Tl zu erklaren ware. Ist man aber ge- 
neigt, den Silbernitratbestimmungen volles Vertrauen zu schenken, 
so erhebt sich die Frage, ob die zwei Halogenatuntersuchungen An- 
spruch auf gleiches Vertrauen erheben kénnen. Beide Untersuchungen 
sind mit groBer Sachkenntnis und Sorgfalt durchgefiihrt worden 
und alle Fehlerquellen scheinen vermieden. 

Wie schon erwihnt, wird hier das Atomgewicht des Silbers 
ohne Zuhilfenahme eines Bezugselementes direkt auf die Sauerstoff- 
basis bezogen. Voraussetzung ist, daB man von definierten Salzen, 
hier reinem trockenem Lithiumchlorid bzw. Kaliumchlorat ausgeht 
und durch die quantitative Umwandlung in Perchlorat bzw. Chlorid 
zu ebenso definierten Reaktionsprodukten gelangt. 

Die Frage, ob dieses Ziel von RicHarps und Wii.arp in voll- 
kommener Weise erreicht wurde, muB leider verneint werden. Weder 
das in der Berechnung verwendete Gewicht des Lithiumchlorids noch 
das des erhaltenen Perchlorats stellen reine Wagungsresultate dar. 
Hier wie dort muB8ten nephelometrische Korrekturen angebracht 
werden, da weder die Ubertragung des gewogenen Chlorids in den 
Reaktionskolben, viel weniger noch die Umwandlung quantitati 
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verliefen. Die erstere Korrektur fiir das gewogene Chlorid betrug 
nur wenige hundertel Milligramm, die letztere hingegen, naimlich die 
fiir den Chloridgehalt des Perchlorats, entsprach in der Endreihe 
einem Sauerstoffmanko von 0,09—0,78 mg. Derartig hohe Korrek- 
turen stellen einen Schonheitsfehler einer Prazisionsbestimmung dar. 
den man, wenn irgend mdglich, auszuschalten versuchen wird. Die 
fraglische Untersuchung ist aber so meisterhaft durchgefiihrt, daB 
die auf dem eingeschlagenen Wege erreichbare Grenze der Priizision 
wohl auch tatsichlich erreicht worden ist. Wir sehen auch heute, 
d.h. 20 Jahre spiter, trotz aller inzwischen gesammelten Er- 
fahrungen nicht die Méglichkeit, den Arbeitsvorgang so zu_ ver- 
bessern, daB die Korrekturen entbehrlich wiirden. 

Desgleichen weist auch die Chloratuntersuchung von SrAHLER 
und Meyer einige Mangel auf, die Gewichtskorrekturen der Ein- 
und Auswage notwendig machen und so einen Unsicherheitsfaktor 
in die Untersuchung hereintragen. So gelangt das Kaliumchlorat 
nicht in vollig wasserfreiem Zustande, etwa geschmolzen, zur Wigung, 
sondern vielmehr als Exsiccator-trockenes Salz, dessen Wassergehalt 
erst separat bestimmt und dessen Gewicht dementsprechend korri- 
giert werden muBte. Derartige Wasserbestimmungen mittels P,O,- 
Roéhren miissen infolge Oberflichenabsorption an dem _ pulverigen 
Pentoxyd unzuverlissige Werte geben und sind nach unserer An- 
sicht fiir Atomgewichtsbestimmungen unbrauchbar. 

Eine weitere auch nicht ganz sichere Korrektur war notwendig 
fir die wahrend der Reduktion des Chlorats verspriihten Substanz- 
mengen. Sodann wird das QuarzzersetzungsgefiiB, in welchem das 
erhaltene Kaliumchlorid gewogen wird, von dem schmelzenden Salz 
stark angegriffen, eine Erscheinung, die bekannt ist und die den 
einen von uns auch veranlaBte, bei der Analyse des Kaliumchlorids 
als Aufnahmegefa8 fiir das zu schmelzende Salz nur Platinschiffchen 
zu verwenden. Es ist sehr fraglich, ob die von StAHLER und Meyer 
gegebene Erklirung, daB das Kaliumchlorid bei dem Erstarren von 
den Gefaé8wainden mechanisch SiO, abreift, ohne dabei selbst ver- 
indert zu werden, richtig ist. Damit ergeben sich aber auch Zweifel 
an der Reinheit des erhaltenen Kaliumchlorids. Es ist nur zu be- 
dauern, daB die beiden Autoren dieses Salz nicht mit Silber gemessen 
haben, wodurch ein Anhalt fiir die Beurteilung der Reinheit desselben 
gegeben worden wire. 

Wenn wir unsere Kritik dieser Chloratuntersuchung zusammen- 
fassen, so miissen wir konstatieren, daB sowoh] das Gewicht des als 
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Ausgangsmaterial dienenden Kaliumchlorats wie auch das des er- 
haltenen Reaktionsproduktes zweifelhaft erscheint und damit auch 
das Ergebnis der ganzen Untersuchung. Hier zeigt sich auch deut- 
lich der schon von Brauner!) geriigte Mangel der Methode, der 
darin besteht, daB das Verhaltnis KCl: Ag mit einer anderen Probe 
von Kaliumehlorid bestimmt wird und nicht mit der bei der Um- 
wandlung erhaltenen. Es wird immer der Zweifel bestehen bleiben, 
ob beide KCl-Proben vollkommen gleiche stéchiometrische Zu- 
sammensetzung besitzen. Braunrer halt es sogar fir zweifelhaft, 
da®B das aus dem Kaliumchlorat dargestellte KCl dem auf miih- 
samem Wege gewonnenen und im Stickstoffstrom geschmolzenen, 
chemisch reinen, sozusagen idealen KCl, das fir die Bestimmung 
des Verhiltnisses KCl: Ag verwendet wurde, in allen Punkten ent- 
sprechen und besonders genau dieselbe prozentische Zusammen- 
setzung besitzen wird. 

Es ist aber immer miblich und wenig fruchtbar an einer mit 
Sachkenntnis durchgefiihrten Untersuchung, die keine offensicht- 
lichen groben Fehler aufweist, nachtraglich Kritik zu tben und 
mutmabliche Fehlerquellen aufzusuchen, iiber deren quantitativen 
KinfluB auf das Ergebnis man ganz im Unklaren ist. Uberzeugender 
wirkt eine neue Untersuchung, welche die Fehler und Schwachen 
der Vorginger vermeidet. Wir suchten deshalb nach emer Methode, 
welche es gestattet mit Hilfe von Perchloraten das Verhaltnis vom 
Silber zu Sauerstoff zuverlaissiger als bisher zu fassen. Von vorn- 
herein stand der Arbeitsplan insoferne fest, daB der notwendige Ab- 
bau des Perchlorats ins Chlorid micht auf nassem, sondern auf 
trockenem Wege durechgefiihrt werden sollte. Der trockene Weg 
bietet gegeniiber dem nassen den groBen Vorteil, daB das lastige 
Abdampfen konzentrierter Lésungen, stets gefahrdet durch das 
Verspriihen derselben, wegfallt, und daB die zur Aufnahme der Sub- 
stanzen dienenden QuarzgefiBe in vollkommen reiner Atmosphiare 
in einer geschlossenen Apparatur erhitzt werden kénnen, ohne mit 
der Laboratoriumsluft in Beriihrung zu kommen. Daher wollten 
wir das Perchlorat durch Erhitzen im Chlorwasserstoffstrom zu 
Chlorid reduzieren, das dann mit Silber gemessen werden sollte. 

Die Wahl des Ausgangsmaterials ist sehr wichtig und erforderte 
eine groBe Zahl von Vorversuchen, die quantitativ durchgefihrt 
werden muBten. 


') BraunerR-ABEGG, Handb. d. anorg. Ch. LI, 1, 8. 178. 
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Am schénsten und einfachsten wiirde die Losung des gestellten 
Problems gelingen, wenn es mdglich wire von Silberperchlorat aus- 
zugehen, denn dann brauchte man nur dieses Salz durch Erhitzen 
im HCl-Strom in das Chlorid zu verwandeln und dieses mit Wasser- 
stoff zu Metall zu reduzieren, um direkt das gesuchte Verhiltnis zu 
finden. Leider lat sich das Silberperchlorat, wie uns genaue Ver- 
suche zeigten, nicht ohne Zersetzung trocknen. Es zeigt bei 120° 
bei lang andauerndem Erhitzen eine stetige Gewichtsabnahme, so 
daB von einer Gewichtskonstanz keine Rede sein kann. Auf eine 
Wasserbestimmung mittels P,O.-R6hren in dem Exsiccator-trockenen 
unzersetzten Salz wollten wir uns auf keien Fall einlassen, da wir 
sie fiir ganz aussichtslos halten. 

Wir suchten deshalb nach einem anderen Salz dieser Reihe. 
das entweder ohne Zersetzung geschmolzen werden kann, was das 
giinstigste wire, oder das in feinpulveriger Form wenigstens ‘em- 
peraturen bis etwa 300° aushalt, ohne Zersetzung zu_ erleiden. 
Andererseits sollte sich dieses Salz durch Erlitzen im HCl-Strom 
relativ leicht zu Chlorid abbauen lassen. Der ersten Bedingung 
wiirde anscheinend in idealer Weise das LiClO, geniigen, da es leicht 
ohne Zersetzung geschmolzen werden kann; leider geht, wie uns 
direkte Versuche zeigten, die Umwandlung ins Chlorid auch bei den 
héchst zulaissigen Temperaturen nur mit sehr kleiner Geschwindig- 
keit vor sich, so daB die Reaktion praktisch nicht verwertbar ist. 

Wir zogen deshalb als nichstes das KCIO, in Betracht. Dieses 
Salz erleidet zwar schon beim Schmelzpunkt Zersetzung, doch laBt 
es sich bei 325° trocknen und zur sicheren Gewichtskonstanz bringen, 
so daB es der ersten Bedingung geniigen wiirde. Die vollstindige 
Umwandlung ins Chlorid durch Erhitzen in HCl erfordert jedoch 
eine Temperatur von mindestens 500°, bei welcher wiederum be- 
reits die Verdampfung des gebildeten KCl beginnt. Wir haben dies- 
beziiglich langere Versuchsserien ausgefiihrt, die uns die Undurelh- 
fuhrbarkeit dieser Reaktion zu erweisen scheinen. Wir wollen jedoch 
diese Frage noch in spiteren Untersuchungen kliren, zogen aber 
vorlaufig aus unseren Beobachtungen die Lehre, dab nur das Per- 
chlorat eines Metalles fiir unsere Zwecke geeignet ist, dessen Chlorid 
Temperaturen von etwa 500° aushilt ohne zu verdampfen. 

Wir verfielen deshalb auf das Bariumperchlorat, welches wie 
Tastversuche zeigten, allen Bedingungen zu entsprechen schien. Ks 
laBt sich gut umkristallisieren, ist bedeutend schwerer ldslich als 
die Perchlorate von Strontium und Calcium, so daB es von diesen 
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leicht abtrennbar sein sollte, iberdies besteht ja die Mdéglichkeit 
von irgendeinem reinen Bariumsalz auszugehen und dieses tiber das 
Carbonat in das reine Perchlorat zu verwandeln. Es laBt sich bei 
etwa 300° ohne Zersetzung zur Gewichtskonstanz bringen und seine 
Umwandlung ins Chlorid gelingt relativ rasch bei Temperaturen, bei 
welchen das Bariumchlorid noch keine Spur von Verdampfung zeigt. 

Allerdings bietet das Ba(ClO,), gegeniiber den Perchloraten der 
leichten Alkalimetalle den Nachteil, dab sein Sauerstoffgehalt 
niedriger ist, und zwar nur etwa 38°/, betriigt gegeniiber dem KCIO, 
mit etwa 60°/, O,. Doch kann dieser Nachteil nicht schwer ins Ge- 
wicht fallen, da andererseits mit Hilfe des BaCl,, die dem Sauerstoff- 
gehalt des entsprechenden Perchlorats iiquivalente Silbermenge 
priziser ermittelt werden kann als z. B. aus dem Verhaltnis LiCl: Ag. 

Leider kann das Bariumperchlorat nicht unzersetzt geschmolzen 
werden, so daB man sich damit begniigen mu, das feinpulverige 
Salz bei einer unterhalb des Zersetzungspunktes hegenden Tempe- 
ratur zu trocknen und zur Gewichtskonstanz zu bringen. Um eine 
Filschung der Wigungen durch Luftabsorption an der Oberfliche 
des Pulvers zu vermeiden, miissen beide Salze sowohl das Perchlorat, 
wie auch das daraus erhaltene Chlorid in evakuierten Wageglisern 
gewogen werden. Die Untersuchung wurde in der Weise durch- 
gefiihrt, daB zunichst reines Bariumperchlorat dargestellt, durch 
Krhitzen bis zur Gewichtskonstanz bei 260° getrocknet, dann mittels 
Chlorwasserstoff bei einer zur Vollendung der Reaktion geniigend 
hohen Temperatur in Chlorid umgewandelt wurde, woraus sich das 
Verhiltnis 80; BaCl, ergab. Darauf folgte die Analyse des erhaltenen 
BaCl,, die zu dem Verhaltnis BaCl,:2Ag fihrte. Die erreichte 
Priizision ist sehr befriedigend und konnte nur durch die Vakuum- 
wigungen erreicht werden. 

Vakuumwagung. 


Die in unserem Laboratorium ausgearbeitete Methode der 
Vakuumwagung wurde in einer Mitteilung von ZintL und GovuspEav!) 
ausfiihrlich beschrieben, so da®B wir uns in bezug auf das Prinzip 
der Methode mit einem Hinweis auf diese Publikation begniigen 
kOnnen. Da das benétigte Hochvakuum mit einer Quecksilber- 
DampfstrahIpumpe hergestellt wird, ist es unvermeidlich, daB Queck- 
silberdampf in die evakuierte Apparatur gelangt und sich dort 
namentlich auf den gefetteten Schliffflachen des offenen Wageglases 


') Zrstt und Govspegau, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 105. 
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kondensiert. Es muBte deshalb zwischen Pumpe und Vakuumraum 
eine intensiv wirkende Quecksilberfalle eingeschaltet werden und als 
solche hat sich ein mit einer fliissigen Kalium-Natriumlegierung') 
beschicktes, horizontal liegendes Rohr (Fig. 1) ausgezeichnet be- 
wahrt, da bei dieser Anordnung die absorbierende Oberfliiche der 
Legierung mdglichst groB ist. Im Innern der Falle lieB sich eine 
Kisendrahtspirale magnetisch 
von auBen hin und her bewegen, 
wodurch die durch Absorption 
des Quecksilbers mattgewordene 
Oberfliche leicht erneuert wer- 
den kann. 

Zur Darstellung der fiir die 
Quecksilberfalle benétigtenLegie- 
rung wurden die beiden Metalle, Kalium und Natrium, unter Ligroin zer- 
schnitten und in kleinen Portionen in einen Scheidetrichter gebracht, 
in welchem zum Fernhalten der Luft trockner Stickstoff eingeleitet 
wurde. Mit einem abgeplatteten Glasstab wurden zwei blanke 
Flichen der Metalle zusammengepreBt, wodurch leicht die Bildung 
der fliissigen Legierung bei Zimmertemperatur erreicht wurde. Die 
festen Verunreinigungen sammelten sich als Haut auf der Oberfliche 
und konnten vollstindig zuriickgehalten werden, wenn man die 
fertige Legierung aus dem nur wenig geéffneten Hahn des Scheide- 
trichters auslaufen lie’. Zur Entgasung brachte man die Legierung 
in Stickstoffatmosphire in ein geeignetes ErhitzungsgefiB®B, das 
mittels der Hochvakuumpumpe evakuwiert und mit Hilfe eines elek- 
trischen Rohrenofens erhitzt wurde. Wenn keine Gasblasen mehr 
entwichen, fiillte man das GefaiB mit Stickstoff und beschickte die 
Quecksilberfalle, die dabei gleichfalls von trockenem Stickstoff 
durchstroémt wurde. Der Erfolg war ausgezeichnet. Wahrend ohne 
die Falle das Gewicht der leeren Vakuumglaser sich stets anderte 
und zwar stetig zunahm, war nach Einschaltung derselben rasch 
sichere Gewichtskonstanz zu erzielen. 

Das zum Dichten aller Schliffe der Vakuumapparatur und der 
Wageglaser verwendete Vakuumfett wurde nach der von Zinti und 
GouBEAU gegebenen Vorschrift durch Zusammenschmelzen von 
Rindertalg und Rohkautschuk bei 200° hergestellt. Im Hochvakuum 
gelangte es rasch zur Gewichtskonstanz, so daB die damit gefetteten 
Wageglaser auch im Laufe mehrerer Analysen trotz des oftmaligen 




















Fig. 1. 





1) Frvou, Nature 119 (1927), 858. 
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Offnens und SchlieBens der VerschluBkappen und Hiaihne vollkommen 
gewichtskonstant blieben. 

Eine Evakuierung verlief folgendermaBen: Nachdem mit der 
Vorpumpe in der Apparatur Wasserdampfdruck hergestellt war, wurde 
die Hochvakuumpumpe in Betrieb gesetzt und zwar zunichst unter 
Ausschaltung der Quecksilberfalle. Sobald ein Druck von 0,1 mm 
erreicht war, wurde durch Offnen der entsprechenden Hiahne die 
Malle eingeschaltet. Es waren insgesamt 10 Minuten erforderlich, 
um auf 0,001 mm herunterzukommen. Wirde man jetzt das Wage- 
glas geschlossen haben, so wire die eingeschlossene Luftmenge be- 
reits auBer Wagebereich gewesen. Wir heBen jedoch von diesem 
\ugenblick an die Pumpe noch 60 Minuten lang gehen. Im Ver- 
laufe der ersten 10 Minuten verbesserte sich das Vakuum auf 0,0001 mm 
und blieb wihrend der folgenden 50 Minuten konstant, bis das Wage- 
glas geschlossen wurde. 

Die Handhabung der Wigegliser (Fig. 2) erforderte sehr viel 
Sorgfalt, insbesondere beim Abnehmen der gefetteten Schhffkappe 
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Fig. 2. 











und beim Einfihren von Wageglas und Kappe Bb in die Vakuum- 
apparatur, damit kein Fett verloren geht. Zwar gelang es uns iiber 
80 Fulloperationen hintereinander ohne sichtbaren Manipulations- 
fehler aufzufiihren, doch versiiumten wir nicht, vor und nach jeder 
Wiigung des leeren und mit Substanz beschickten Schiffchens das Ge- 
wicht des Wiageglases zu kontrollieren. Zu diesem Zwecke wurde statt 
des Quarzschiffchens ein gleich sechweres Glasrohr, der ,,Probekérper”, 
in das Wiageglas gelegt, ebenfalls 60 Minuten evakuiert und ge- 
wogen. Zwei aufeinanderfolgende Probekérperwigungen zeigten in 
vielen Fallen gar keinen Gewichtsunterschied. Wenn Anderungen 
vorkamen, so betrugen sie kaum mehr als 0,01—0,02 mg. Es wurde 
dann fiir die dazwischen liegende Originalwigung eine entsprechende 
Korrektur interpoliert. 

Die nach diesem Verfahren ermittelten Gewichte zeigten be! 
Wiederholung der Wagung, verbunden mit nochmaligem Evakuieren. 
keine Schwankungen mehr und stimmten untereinander ausgezeichnet 
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Wage und Wagung. 

Wir benutzten eine lediglich fiir diese Arbeit reservierte Wage 
von Kaiser und Srevers, Hamburg, mit Mikroskopablesung. Bei 
einer Hoéchstbelastung von 100g auf beiden Schalen wurden die 
hundertstel Milliigramm auf -+- 0,01 mg reproduziert, wenn wihrend 
der Wiagung fiir Temperaturkonstanz von -}- 0,1° gesorgt war. Das 
Wagezimmer befindet sich im Innern des Laboratoriums, hat keine 
Fenster und Heizung. Die Strahlung der AuBenwand wurde durch 
eine Papptafel zwischen Wand und Wage abgehalten und durch 
eine Scheibe aus durchsichtigem Celloloid die Koérperwirme des 
Wagenden abgeschirmt. Diinne Unterlagen aus weichem Gummi 
verhinderten wirksam stérende Erschiitterungen. Ein Prizisions- 
gewichtssatz aus massivem Bergkristall lieferte die ganzen, ein 
Platinsatz die Bruchgramm. Durch Versetzen eines Platinreiters um 
eine Kerbe des Reiterlineals wurden die Zehntel Milligramm auf- 
gelegt. Kin Teilstrich der schwingenden, mit dem Mikroskop ab- 
zulesenden Skala entsprach 4/, 9, mg. Der Gewichtssatz wurde nach 
RicHarps geeicht. 


Wahrend die Auswigung der Silberreguli durch ‘larieren er- 
folgte, erforderten die Vakuumwagegliser wegen ihrer GréBe Doppel- 
wigung unter Vertauschung der Wagschale. Als Gegengewicht 
diente hierbei ein ebenfalls evakuiertes Wageglas genau gleichen 
Volumens. Nur bei der letzten Analyse differierten die Volumina um 
einen auf 0,1 cm* genau bekannten Betrag. Dieser wurde durch 
Auftriebskorrektur beriicksichtigt. Die Wagegliser waren sorgfiltig 
und gleichmaébig mittels Chromschwefelsiure und reinstem Wasser 
gereinigt und kamen nur mit Korkpinzetten und reinen, nichtfasern- 
den Leinentiichern in Beriihrung. 

Die Wagegliser bleiben mindestens 2 Stunden, bei Substanz- 
wigungen meist iiber Nacht, auf der Wage liegen, ehe die Wigung 
begonnen wurde. Storende elektrische Ladungen wurden wahrend 
der Wagung durch ein Stiick reiner, stark radioaktiver Pechblende 
im Inneren des Wagekastens zerstreut. 

Fur die Salze war keine Auftriebskorrektur notwendig, da sie 
in verschlossenem evakuiertem GefiB gewogen wurden. Der Auf- 
trieb des Silber und der Gewichtsstiicke wurde entsprechend der 
jeweils im Inneren der Wage herrschenden Luftdichte korrigiert. 
Wir legten folgende Dichtewerte zugrunde: 


Quarz = 2,65 Silber = 10,49. 
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Die Luftdichte wurde anfangs errechnet aus dem Barometer- 
stand und den Angaben eines Thermometers und Hygrometers im 
Innern der Wage. Spater bedienten wir uns einer separaten Wage, 
mittels welcher durch Reiterverschiebung der Auftrieb eimer zu- 
geschmolzenen Glaskugel gemessen wurde, die mit einem 50g Ge- 
wichtsstiick aus Messing tariert war. Diese stand neben der Atom- 
vewichtswage und Temperaturdifferenzen wurden auf 0,1° beriick- 
sichtigt. 

Die beiden ersten Ausschlige der vorsichtig desarretierten Wage 
wurden verworfen und aus den 5 folgenden Ausschligen das Mittel 
gebildet. Zeigten drei solcher Mittel, in Abstaénden von je 5 Minuten 
genommen, keinen gréBeren Unterschied als 0,005 mg, so wurde die 
Wigung als beendet betrachtet. Hierauf vertauschten wir die Wiage- 
gliser auf den beiden Wagschalen und wiederholten die Wagung, 
und zwar wegen des Offnens der Wage nach mindestens 2 Stunden 
Wartezeit. 

Ks wurden erneut wiederum mindestens 3 Schwingungsmittel 
genommen und zum Ausgleich etwaiger Ungleicharmigkeit des Wag- 
balkens das arithmetische Mittel aus diesen beiden Wagungen benutzt. 

Da stets auf Gewichtskonstanz der Salze geprift wurde, fubt 
jedes unserer Substanzgewichte auf mindestens (2 x 3) + (2 x 3) 

12 Kinzelwaigungen. 
Praparativer Teil. 

Bariumperchlorat. Als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung 
des Bariumperchlorats diente uns das Bariumnitrat, das sich nach 
den Erfahrungen von Ricuarps') leicht durch Umbkristallisieren 
von den begleitenden Caleium- und Strontiumsalzen befreien laibt. 
Kir fand die nach zweimaliger Kristallisation anfallende Mutterlauge 
hei spektroskopischer Untersuchung frei von Ca und Sr. Wir gingen 
von reinstem Bariumnitrat des Handels aus und kristallisierten es 
Smal aus reinstem Wasser in PlatingefiBen um. Die Abtrennung 
der Mutterlauge erfolgte durch Zentrifugieren im Platintrichter, ein 
Verfahren, das 10mal wirksamer ist als einfaches Absaugen. Zu 
Beginn und zum SchluB der Kristallisationsserie wurde die Lésung 
des Nitrats durch ein feinporiges Jenenser Glas-lrittenfilter filtriert. 
Wahrend der Kristallisationen wurden alle VorsichtsmaBregeln beob- 
achtet, um Zutritt von Staub und schadlichen Dampfen zu ver- 
hindern, was dadurch erreicht wurde, daB der betreffende Labo- 
ratoriumsraum zu keinen anderen Arbeiten verwendet wurde. 


') Ricnarps, Z. anorg. Chem. 8 (1893), 456 und 6 (1894), 89. 








35 


in 
r 
su 


Die Atomgewichte von Silber und Barium. 18 


Das reine Bariumnitrat wurde hierauf in Carbonat verwandelt. 
Die Fallung erfolgte in der Hitze mit Ammoniumearbonat, das 
durch Destillation seiner waBrigen Lésung mit Hilfe eines Platin- 
kiihlers gereinigt und in einem Platintopf gesammelt wurde. Das 
Bariumearbonat wurde mittels der Platinzentrifuge von der Mutter- 
lauge getrennt. Es hatte sich als absolut notwendig erwiesen, ein- 
geschlossene Ammoniumsalze aus dem Carbonat vollstindig zu ent- 
fernen, da bei der nachfolgenden Umwandlung in das Perchlorat 
Ammoniumperchlorat entsteht, das dem Bariumsalz auch nach mehr- 
maliger Kristallisation hartnickig anhaftet, bei der Trocknung des- 
selben HCl liefert, das wiederum eine Bildung von Bariumchlorid 
bedingt, so daB stets nach dem Trocknen des Bariumperchlorats ein 
Gehalt an Chlorion festgestellt werden kann, wenn auch das Ex- 
siccator-trockene kristallisierte Salz vollkommen frei von Chlorion 
gewesen war. Wir erhitzten deshalb das Bariumearbonat lingere 
Zeit in einem Quarztiegel im elektrischen Ofen auf Rotglut. 

Das gegliihte Carbonat wurde nun in destillierter Uberchlorsiure 
gelést. die sich bei nephelometrischer Priifung als vollkommen frei 
von Halogenion erwies. Die Menge der Perchlorsiure wurde so be- 
messen, daB sie nicht zur vollstindigen Auflésung des Carbonats 
ausreichte, so daB das aus der dekantierten und filtrierten Lésung 
auskristallisierende Salz frei war von freier Séure, was besonders 
wichtig ist, da anhaftende Perchlorsiure ahnlich wie das Ammonium- 
perchlorat beim Trocknen des Salzes zur Bildung von Chlorid fihrte. 

Das erhaltene kristallisierte Perchlorat war weitgehend frei von Chlor- 
ion. Eine Probe von 10 g wurde nephelometrisch untersucht und ergab 
0,009 mg Ag-Aquivalent, d. i. 0,008 mg Cl-Ion in 10g des Salzes. 

Die Abwesenheit von Chloration erwiesen wir durch Behandeln 
einer Lésung von 2 g Perchlorat mit SO, in der Wiirme und nach- 
folgende nephelometrische Priifung derselben nach Zusatz eines 
Uberschusses von Silberion. Diese Probe fiel vollkommen negativ aus. 

Silber. Das zur Verwendung gekommene Atomgewichtsilber 
wurde aus den gesammelten Silberriickstinden vorausgegangener 
Atomgewichtsbestimmungen dargestellt. Die Halogensilberriick- 
stinde wurden mit Zink und Schwefelsiure reduziert, das erhaltene 
metallische Silber gewaschen, mit Salpetersiure gelést und als 
Chlorsilber abgeschieden. Dieses wurde dreimal hintereinander mit 
destilliertem Ammoniak gelést und wieder mit Salpetersiure gefillt. 
Das gereinigte Chlorsilber wurde mit Formaldehyd reduziert und 
das pulverige Metall mit Hilfe der Schiittelmaschine intensiv mit 
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\mmonak extrahiert. Auf einem Block aus remem Marmorkalk 
wurde das Metall zu talergroBen Reguli mittels des Geblises zu- 
sammengeschmolzen, die Reguli gewaschen und geitzt. 

Kis folgte nun eine elektrolytische Reimnigung des Siulbers, wobei 
die Regul als Anode dienten, als Elektrolyt die salpetersauere 
Léosung eimmes der groben Reguli und als Kathode ein Draht aus 
reinem Silber. Bei einer Elektrodenspannung von 1,34 Volt wurde 
die Anode langsam gelést und das Metall in kristalliner Form auf der 
Kathode abgeschieden. 

Das gewaschene Elektrolytsilber wurde auf reinster Kalkunter- 
lave im Wasserstoffstrom mittels eines elektrischen Ofens zu Reguli 
verschiedener GréBe zusammengeschmolzen. Diese wurden geiatzt, 
gewaschen und bei 800° getrocknet. Die naiheren Einzelheiten dieser 
Reinigungsmethode wurden in friiheren Mitteilungen unseres Labo- 
ratoriums schon ausfiihrlich beschrieben. 

Gase. Die bendtigten Gase, die Luft, Stickstoff und Chlor- 
wasserstoff wurden in folgender Weise gereinigt. 

l.uft wurde durch eine alkalische Lésung von Permanganat ge- 
schickt, dann dureh ein langes Rohr mit geschmolzenem Atzkali 
und ein U-Rohr mit resublimiertem P,O,. 

Stickstoff, einer Stahlflasche entnommen, passierte zunachst 
2 Rohren mit je 25 em langen, elektrisch auf 400° erhitztem Kupfer- 
netzspiralen, die nach jedem Versuch mit Wasserstoff reduziert 
wurden, dann 4 Schwefelsiuretiirme und schlieBlich wieder ein 
U-Rohr mit P,O,. 

Chlorwasserstoff wurde entweder aus reiner konzentrierter 
Salzsiure durch Zutropfen von Schwefelsiure oder in einem Kipp- 
schen Apparat aus reinem brockenférmigen Salmiak entwickelt und 
in 3 Schwefelsiuretiirmen getrocknet. 

Wasser. Destilliertes Wasser des Laboratoriums wurde ein 
zweites Mal mit alkalischem Permanganat durch Glaskihler und 
ein drittes Mal mit etwas Bisulfat durch Zinnkiihler destilliert. Die 
Kiihler waren direkt in den eingeschniirten Hals der groBen Destil- 
lationskolben ohne Dichtungsmaterial eingesetzt. Das Destillat 
wurde in gedimpften Jenaerkolben gesammelt, wobei Zutritt von 
Staub durch entsprechende Vorkehrungen verhindert wurde. 

Salpetersaiure. Reinste Handelssiure wurde mittels Quarzkihlers 
destilliert und nur die vollkommen halogenfreie Mittelfraktion verwendet. 

Salzsiure. Konzentrierte Handelssiure wurde nach _ ent- 
sprechender Verdinnung mittels Quarzkihlers destilliert. 
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Perchlorsaure. Reimste Handelssiure wurde mittels Quarz- 
kithlers destilliert und erwies sich bei nephelometrischer Priifung 
als vollkommen frei von Chlorion. 

Ammoniumearbonat wurde aus konzentrierter waBriger 
Lésung aus Schniirkolben mittels Platinkiihlers destilhert und in 
einem Platintopf gesammelt. Es war gleichfalls fret von Chlorion. 


Bestimmung des Verhaltnisses Ba(Ci0,), : BaCl,. 

Unsere Revision des Silberatomgewichtes bestand, wie schon 
erwihnt, darin, daB wir mittels ein und derselben Probe des Barium- 
perchlorats die einander entsprechenden Mengen von Sauerstoff und 
Silber bestimmten. Wir ermittelten die Sauerstoffmenge, welche 
vom Perchlorat beim Abbau desselben zum Chlorid abgegeben wird, 
durch Wagung des Salzes vor und nach der Umwandlung. Indem 
wir nun das entstandene Chlorid mit Silber zur vollstiindigen Reaktion 
brachten, konnten wir die Silbermenge ermitteln, welche stéchio- 
metrisch 4 Sauerstoffatomen entspricht. Aus dem so gefundenen 
Verhaltnis 40: Ag laBt sich ohne weiteres das Atomgewicht des 
Silbers berechnen. 

Wahrend die Umwandlung eines Perchlorats ins Chlorid unseres 
Wissens hier zum erstenmal in einer Prizisionsuntersuchung messend 
verfolgt wurde, bildet die Messung des Chlorids mit Silber ein oft 
geibtes und wohlstudiertes Verfahren, so daB nur der erste Teil 
der Untersuchung einer ausfiihrlichen Beschreibung bedarf. Wir 
schildern zuniichst die Messung des vom Perchlorat abgegebenen 
Sauerstoffs und beginnen mit der Trocknung und Wigung des Barium- 
perchlorats. 

Zur Aufnahme des Perchlorats diente ein geriumiges Schiffehen 
von zylindrischem Querschnitt aus durchsichtigem Quarzglas. Ks 
wurde vor jeder Bestimmung sorgfiltig ausgegliiht und im eva- 
kuierten Wiigeglas gewogen. Da jede Spur organischer Substanz 
das Perchlorat bei der nachfolgenden Trocknung unter Bildung von 
Chiorid zersetzt, muBte Staub sorgfiltig fern gehalten werden. In 
einem lediglich fiir diese Untersuchung reservierten Raum wurden 
Turen und Fenster geschlossen gehalten und die mit dem Einfillen 
des Perchlorats in das Schiffehen verbundenen Manipulationen im 
Innern eines geriumigen Glaskastens vorgenommen. Der Exsiccator, 
in dem sich tiber Atzkali der Vorrat des Salzes befand, wurde im 
Glaskasten geéffnet, die bendtigte Menge des Priparates entnommen, 
in einem Achatmorser fein zerrieben und mit Hilfe eines Platin- 
spatels in das Schiffchen gefiillt. Etwa an der Aubenwand des 
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Schiffchens hangengebliebene Salzspuren wurden mit einem reinen, 
nicht fasernden Leinentuch entfernt und das Schiffehen in das 
bereitgehaltene Quarzrohr des Trockenapparates gebracht. Als 
soleher diente der bekannte ,,bottling apparatus’ von RicHarps 
und Parker, den wir in verschiedenen Modifikationen bei allen 
Atomgewichtsbestimmungen beniitzen. Dieser Apparat besteht be- 
kanntlich aus einem durchsichtigen Quarzrohr, das mittels Flansch- 
schliffs an den Glasteil des Apparates angeschlossen wird. Dieser 
Glasteil dient zur Aufnahme des normalen Wageglases und seines 
Stopfens, der in einer seitlichen Ausbuchtung Platz findet. Der 
ganze Apparat wird mittels eines Schliffes an ein ausgedehntes 
Trockensystem angeschlossen, welches reine und trockene Luft, 
Stickstoff oder Chlorwasserstoff liefert. Durch entsprechende Stellung 
verschiedener Hihne kann jedes dieser 8 Gase oder Gemische der- 
selben in den bottling apparatus eingeleitet werden. Unmittelbar 
vor ihrem Kintritt in die Apparatur miissen die Gase ein dichtes 
Glasfrittenfilter passieren, wo etwa mitgefihrter Staub zuriick- 
gehalten wird. Es kommt das Perchlorat also, sobald es in die 
Apparatur gebracht worden ist, nur mehr mit filtrierten und trockenen 
Gasen in Berihrung. 

Die so einfach erscheinende Trocknung von Bariumperchlorat 
erforderte eine Reihe miihsamer und zeitraubender Vorversuche. 
Kinerseits muBte die ‘Trocknungstemperatur zur sicheren Ent- 
wiisserung méglichst hoch gewihlt werden, anderseits jedoch unter- 
halb des Gebietes beginnender thermischer Zersetzung bleiben. Wir 
fanden, daB eine Temperatur von 260° beiden Bedingungen Geniige 
leistet. 

Das reine Perchlorat ist selbst bei 300° viele Stunden lang tempe- 
raturbestandig. Doch wirkt jede Spur von oxydablen Substanzen bei 
dieser Temperatur zersetzend auf das Salz ein und durch weitest- 
gehende Fernhaltung von Staub trugen wir bereits diesem Umstand 
Rechnung. Dennoch kamen wir erst zu befriedigenden Resultaten, 
nachdem wir alle Vaseline aus der Trockenapparatur entfernt hatten, 
wo sie als Dichtungsmittel fiir die Hihne und Schliffverbindungen 
diente, welche von den trockenen Gasen passiert werden. Wir be- 
nutzten bei den endgiiltigen Versuchen das schon beschriebene un- 
flichtige Hochvakuumfett. 

Nach der Trocknung muf das Salz in die Vakuumapparatur 
iibertragen werden, wobei es normalerweise wenigstens fiir kurze 
Zeit mit der Laboratoriumsluft in Berihrung kommen muBte. Ab- 
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gesehen von der damit verbundenen Gefahr einer Verunreinigung 
durch Staub, machte sich dabei die Hygroskopizitiit des wasser- 
freien Salzes in unangenehmer Weise bemerkbar. Wahrend das 
Exsiccator-trockene Salz gar nicht zerflieBlich ist, so daB eine kleine 
Probe desselben mehrere Wochen im offenen Schilchen der Zimmer- 
luft ausgesetzt werden konnte ohne sich zu verindern, ist das An- 
hydrid zerflieBlich und die kurze Zeit, die benétigt wurde, um bei 
den Vorversuchen das getrocknete Salz aus dem _ verschlossenen 
Wageglas in die Vakuumapparatur zu iibertragen, geniigte um eine 
Gewichtsvermehrung von mehreren zehntel Miulligrammen durch 
Wasseraufnahme zu bewirken. Wir beabsichtigten nimlich zuerst 
das getrocknete Salz im bottling apparatus im trockenen Luftstrom 
in ein gewohnliches Wiageglas einzuschlieBen, es in Luft zu wigen, 
um es dann in der Vakuumapparatur in das evakuierte Wigeglas 
einzufiihren und damit die Wagung zu wiederholen. Durch Ver- 
gleich der fiir den luftleeren Raum korrigierten Luftwigung mit der 
Vakuumwigung hitten wir einen Anhalt fiir die durch Luftadsorp- 
tion an der pulverigen Substanz bedingten Gewichtsiinderung er- 
halten. Dies wurde durch die Hygroskopizitét des Anhydrids ver- 
hindert, denn das aufgenommene Wasser konnte durch einfaches 
Evakuieren nicht entfernt werden, und eine Erhitzung der Vakuum- 
apparatur bis auf die Trocknungstemperatur von 260° war nicht 
médglich. 

Um dieser Komplikation zu begegnen, konstrwierten wir einen 
Uberfiihrungsapparat, der es erméglichte, das Schiffchen mit dem 
getrockneten Salz aus dem bottling apparatus in die Vakuum- 
apparatur zu iiberfiihren, ohne es mit der AuBenluft in Beriihrung 
zu bringen. Er bestand in einer zweckméBigen Verkniipfung der 
Trocknungs- und Vakuumapparatur. Das lange Hartglasrohr der 
letzteren wurde so eingerichtet, daB es sowohl mit dem Quarzrohr 
der Trocknungs- wie auch mit dem zur Aufnahme des Waigeglases 
dienenden Teil der Vakuumapparatur verbunden werden konnte. 
Schob man nach der Trocknung das Schiffchen im trockenen Luft- 
strom aus dem Quarz- in das Hartglasrohr, so konnte dieses, fort- 
waihrend von trockener und filtrierter Luft durchstrémt, mit der 
Vakuumapparatur verbunden werden, ohne daB ein LEindringen 
feuchter Luft in das Rohr zu befiirchten war. Die Anwendung der Uber- 
fihrungsapparatur wahrend der Trocknung veranschaulicht die Fig. 3. 

An das Quarzrohr A, in welchem die Substanz mittels eines 


geeichten elektrischen Réhrenofens B erhitzt und getrocknet wird, ist 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 178. 2 





Tee ate ww 


ee ee 


ee A EE 


5 
3 
) 
) 
: 
) 





18 ©. Hénigschmid und R. Sachtleben. 


durch Vermittlung eines Zwischenstiicks C das Hartglasrohr D an- 
geschlossen, das seinerseits mittels eimes Schliffs mit dem Trocken- 
system verbunden ist. Der Luftstrom tritt von links durch den 
Hahn (@ in das Hartglasrohr ein und geht von da durch das Zwischen- 
stiick und das Quarzrohr zu einem Blasenzihler, mittels dessen seine 
Geschwindigkeit kontrolliert wird. Nach beendeter Trocknung und 
erfoleter Abkiihlung wird der Blasenzihler abgenommen und von 
rechts her ein langer Glasstab in das Quarzrohr eingefiihrt, mit 














a 8 4 
- —_ hs ba sim ae ae 
4 =: are no Se a a Pe 
Md Pe ee ae Ky 


Fig. 3. 


dessen Hilfe das Schiffehen durch das Zwischenstiick hindurch in 
das Hartglasrohr eingeschoben wird. 

Wihrend der trockene Luftstrom ununterbrochen das Rohr D 
passierte, wurde das Quarzrohr samt Zwischenstiick abgenommen 
und hierdurch der Hochvakuumschliff F, der unmittelbar hinter 
dem Schliff / angebracht ist, zur Benutzung freigelegt. Den auf 
den Schliff J’ passenden Teil der Hochvakuumapparatur, von uns 
, Bottling’ genannt, hatten wir kurz vorher mit dem gedffneten 
Wiigeglas und dessen Schliffkappe beschickt und hielten ihn bereit. 
Der Schliff # war so sorgfiltig eingeschliffen, daB er ohne Dichtungs- 
mittel benutzt werden konnte. Dies war wesentlich, da er bei dem 
nun folgenden Zusammensetzen des Vakuumapparates mit dem 
Wiigeglas in Beriithrung kam, in dessen Offnung er hineinragte, 
wenn der ,,Bottling™ auf den gefetteten Schliff Ff aufgesetzt wurde. 

Die nunmehrige Ariordnung des Apparates zeigt die Fig. 4. 
Um auch aus dem ,,Bottling’ die feuchte Luft zu verdrangen, lieBen 
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Fig. 4. 











wir den trockenen Luftstrom 10 Minuten weiter gehen. Dann 
schlossen wir den Hahn G am Hartglasrohr und setzten rechts bei H 
die Pumpe an. 

Diese Hinrichtung hat sich sehr gut bewahrt. Einerseits wurde 
das trockene Salz vollstiéndig vor feuchter AuBenluft geschiitzt 
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und anderseits konnten die Vakuumgliser waihrend der Trocknung 
zu einer ,,Probekérper’*-Wagung benutzt werden, wozu ein zweiter 
Vakuumapparat zur Verfiigung stand. 


Gang einer Trocknung. 


Bei den endgiiltigen Versuchen verfuhren wir folgendermaBSen: 
Wahrend ein trockener Luftstrom von 2—8 Blasen pro Sekunde 
das Quarzrohr durchstrémte, wurde der elektrische Ofen angeheizt 
und die Temperatur langsam bis 150° gesteigert. Bei dieser T’empe- 
ratur wurde der gréBte Teil des Kristallwassers ausgetrieben, ohne 
da8 das Perchlorat zum Schmelzen kommt. Wenn sich im kalten 
Teil des Quarzrohres kein Kondensat mehr zeigte, steigerten wir die 
Temperatur allmiéhlich bis 260°. Bei dieser Temperatur wurde das 
Salz 5—6 Stunden belassen. 


Zur Heizung diente ein elektrischer Réhrenofen, der aus Quarz- 
rohr, Nichromband und Asbestpappe gefertigt war. Er wurde vor- 
her mit Hilfe emes Quarzglasthermometers bis 700° geeicht. 


Das getrocknete Perchlorat wurde, wie oben geschildert, in das 
Hochvakuum iiberfiihrt. Vor der Wagung blieb das Wigeglas 
nebst Gegengewicht und den entsprechenden Gewichtsstiicken meist 
iiber Nacht auf der geschlossenen und zugedeckten Wage liegen, 
um am nichsten Morgen gewogen zu werden. 

Zur Priifung der Gewichtskonstanz wurde in allen Fallen die 
Trocknung wiederholt und das Salz abermals 3—6 Stunden im 
trockenen Luftstrom auf 260° erhitzt und ein zweites Mal im Vakuum 
gewogen. 

Die beiden Wagungen differierten im fAuBersten Falle um 
héchstens 0,03 mg, wie die folgenden Ausziige aus dem Wiigebuch 
zeigen: 


Analyse Nr. 3 Trocknungszeit . . . .5 Stunden 260° 10,3234] g 
- o » Weitere... .4/ ,; 260° =10,32338 g 
dn . bie hen oe , 260° 11,69951 g 
7? »» Weitere. . .6 * 260° = 11,69950 2 


Bei einer Bestimmung blieben 9 g Perchlorat auch nach weiterem 
Sstiindigem Erhitzen auf 260° vollkommen gewichtskonstant. 

Das getrocknete Salz war schneeweif und pulverférmig, d. h. 
nicht zusammengebacken. Es zeigte nicht die geringste Mibfirbung, 
wie sie bei unseren Vorversuchen durch schlechtes Arbeiten einer 
unvollkommenen Quecksilberfalle oder durch die aus der als Schliff- 
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fett verwendeten Vaseline stammende organische Substanz ver- 
ursacht worden war. 

Da jede Spur organische Substanz, welche mit dem Perchlorat 
wihrend der Trocknung in Beriithrung kommt, Reduktion desselben 
bewirkt, priften wir diesen Punkt an einem Extremfall. Wir ver- 
teilten eine Probe von 2¢ Perchlorat im Schiffchen derart, daB es 
dessen ganze Bodenfliche bedeckte. Die freie Oberfliche war also 
ebenso groB, wie bei den Analysen, die Salzmenge jedoch nur ?/, 
oder '/.. Diese Probe wurde unter Analysenbedingungen entwassert 
und 10 Stunden auf 260° erhitzt. Die getrocknete Probe wurde in 
25em* Leitfihigkeitswasser gelést und ihr Gehalt an Chlorid im 
Nephelometer durch Vergleich mit Standardlésungen bestimmt. Wir 
fanden, daB in 10g getrockneten Perchlorat (Analysenmenge) ent- 
halten waren 0,085 mg Ag-Aquivalent = 0,012 mg Cl-Ion. Dies 
entspricht einem Sauerstoffmanko von 0,02 mg, ein Verlust, der 
die vierte Dezimale des Silberatomgewichtes um 5 Einheiten beein- 
flussen wiirde. Dabei ist zu beachten, daB die geringe Zersetzung 
bei gleichbleibender Oberfliche von der Menge des Salzes unab- 
hiingig ist, also bei 10g auch absolut genommen nicht gréBer sein 
wird als bei 2g, so daB der dadurch verursachte Fehler auch bei 
den groBen Analysenmengen nur 4/; des oben berechneten Wertes 
betragen dirfte. 

Die Frage, ob die Temperatur von 260° ausreicht, um das Salz 
wahrend 5 bzw. 10 Stunden vollstaindig zu trocknen, liebe sich nur 
durch das Experiment beantworten, indem man das getrocknete 
Salz ber den thermischen Zersetzungspunkt hinaus erhitzen, und 
das dabei etwa in Freiheit gesetzte Wasser quantitativ bestimmen 
wurde. Eine solche Wasserbestimmung betrachten wir als eine der 
schwierigsten Aufgaben, welche dem Atomgewichtschemiker gestellt 
werden, und haben hierfiir vorliufig keine andere Methode als Ad- 
sorption des abgegebenen Wasserdampfes in einem gewogenen P,O,- 
Rohr. Diese Methode halten wir dort, wo die Wagung des Absorp- 
tionsapparates wenigstens bis auf 0,1 mg genau durchgefiihrt werden 
soll, fiir ganz unbrauchbar, da pulverige Substanzen, wie das P,O,, 
infolge wechselnder Oberflichenabsorption nicht mit dieser Genauig- 
keit gewogen werden kénnen. 

Tatsichlich kénnte es sich in unserem Falle nur um Spuren 
von Wasser im Gewichte von ganz wenigen zehntel Milligrammen 
pro 10g Perchlorat handeln, und diese nach der erwihnten Ab- 
sorptionsmethode genau zu bestimmen, erscheint-unmdglich, da die 
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Korrekturen, welche sich erfahrungsgem4B fiir die bei Blindversuchen 
auftretende Gewichtsvermehrung der gewogenen Adsorptionsapparate 
ergeben, von derselben GréBenordnung sein werden. Man miiBte 
also eine bedeutend gréBere Menge des Salzes zur Wasserbestimmung 
verwenden und da ergibt sich die kaum zu meisternde Schwierigkeit, 
diese groBen Mengen von mindestens 50g in der von uns oben ge- 
schilderten Weise zur Gewichtskonstanz zu trocknen und im Vakuum 
zu wigen. Wir haben deshalb, obwohl wir uns der Bedeutung und 
Wichtigkeit dieser Frage voll bewu8t sind, dennoch von dem aus- 
sichtslos erscheinenden Versuch einer Wasserbestimmung in dem 
getrockneten Perchlorat Abstand genommen und glaubten dies tun 
zu diirfen, da angesichts der stets sicher erreichten Gewichtskonstanz 
nicht anzunehmen ist, da8 das Salz noch wigbare Mengen von Wasser 
zuriickgehalten hat. Ein waigbarer Wassergehalt unseres Perchlorats 
wiirde ein zu niedriges Atomgewicht des Silbers ergeben, so daf 
wir aus diesem Grunde unseren Atomgewichtswert als ein Minimum 
betrachten miissen. Wir kommen auf diese Frage spiter nochmals 


zuriick. 
Umwandiung des Perchlorats in das Chlorid. 


Um durch Differenzwigung die Sauerstoffmenge sicher be- 
stimmen zu kénnen, welche beim Abbau des Perchlorats von diesem 
abgegeben wird, bedienten wir uns fiir die Umwandlung in das 
Chlorid des gleichen geschlossenen Apparates, der vorher zur 
Trocknung des Perchlorats gedient hatte. 

Nachdem das Perchlorat als Pulver gewogen wurde, muBte 
auch das Chlorid in gleicher Form zur Wigung kommen und deshalb 
die angewandte Hoéchsttemperatur so geregelt werden, daB das Salz 
wihrend der Umwandlung nie zum Schmelzen kam. Dies hitte 
durch ein Chlorid-Perchlorat-Eutektikum erreicht werden koénnen, 
dessen Schmelzpunkt also, sicher niedriger als der des Chlorids, 
nicht erreicht werden durfte. Anderseits muBten wir uns oberhaib 
des Siedepunktes der Perchlorsiure halten, damit diese sofort ab- 
destillierte, ehe sie im Schiffchen das Salz lésen konnte. 

Die Umwandlung wurde deshalb bei 300° begonnen. Wir lieben 
zunachst einen Strom von Chlorwasserstoff bei dieser Temperatur 
iiber das Schiffehen mit dem getrockneten Perchlorat streichen und 
mischten ihm zu Anfang 50°%/, Stickstoff bei. Uber die Darstellung 
der Gase wurde schon berichtet. 

Das Fortschreiten der Umwandlung verfolgten wir an den sich 
im rickwirtigen kalten Teil des Quarzrohres kondensierenden 
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fliissigen Reaktionsprodukten, die von Zeit zu Zeit mit einem Bunsen- 
brenner vertrieben wurden. Entsprechend der Abnahme der Kon- 
densatbildung steigerten wir allmahlich die Temperatur und kon- 
zentrierten gleichzeitig den Chlorwasserstoff durch Abdrosseln des 
Stickstoffs. Bei etwa 450° erschien das letzte Kondensat und die 
Umwandlung war praktisch vollendet. Da nunmehr keine Gefahr 
einer Kutektikumbildung bestand, wurde die Temperatur auf 550° 
westeigert. Die gesamte Umwandlung nahm 20—30 Stunden in An- 
spruch. Wahrend der letzten 8—10 Stunden wurde das Salz im 
HCl-Strom bei 550° gehalten. Sodann wurde der Chlorwasserstoff 
abgestellt und, um ihn zu verdringen, bei der gleichen Temperatur 
langere Zeit reiner Stickstoff durch die Apparatur geschickt. Wir 
lieBen im Stickstoff erkalten und brachten das Quarzschiffchen mit 
dem Salz mittels unseres Uberfiihrungsapparates zur Vakuumwagung. 

In allen Fallen wurde auf Gewichtskonstanz gepriift, indem das 
gewogene Chlorid nach der ersten Wigung abermals etwa 6 Stunden 
im HCl-Strom auf 550° erhitzt und ein zweites Mal im Vakuum ge- 
wogen wurde. Die erzielte Gewichtskonstanz war ausgezeichnet, 
wie folgende Beispiele zeigen. 


Analyse ] 2 5 
|. Wagung 4,42379 7,44756 7,24609 


2. Wagung 4,42378 7,44756 7,24609 


Das gewogene Bariumchlorid war stets vollkommen schneeweih 
ohne jede Spur einer Verfirbung. Es war wihrend der Erhitzung 
auf 550° etwas zusammengesintert und bildete eine zusammen- 
hingende Masse. 

Zur Priifung der Reaktion des Chlorids wurden etwa 6g des- 
selben in 1 Liter reinsten Wassers gelést und eine gleich konzentrierte 
Vergleichslésung von reinstem kiuflichen BaCl, pro analysi bereitet. 
Zu beiden Lésungen wurden je 20 Tropfen Methylrot zugefigt und 
der Farbton verglichen, wobei kein Unterschied festgestellt werden 
konnte. Dieser Versuch zeigt, daB das durch Umwandlung aus dem 
Perchlorat erhaltene Chlorid vollkommen neutral, d.h. frei war 
sowohl von Oxychlorid, wie von iiberschiissiger Séure. Jede Spur 
iiberschiissigen Chlorwasserstoffs war also durch das Erhitzen im 
Stickstoffstrom und im Vakuum entfernt worden. 

Wir sind ferner tiberzeugt, daB das Chlorid vollkommen wasser- 
frei war, nachdem es 14-20 Stunden auf 550° erhitzt worden war 
und schlieBen dies auch aus der erreichten Gewichtskonstanz. Es 
handelte sich hier ja auch nicht um ein kristalliertes Salz, das Mutter- 
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laugeneinschliisse aufweisen konnte, das Chlorid muBte vielmehr, da 
es durch Abbau aus dem Perchlorat entstanden war, eine pordse 
Beschaffenheit besitzen. 

Ein Angriff des Quarzschiffchens durch das hoch erhitzte 
Chlorid fand nicht statt. Dasselbe blieb vom Beginn bis zum Ende 
der Analysenserie vollkommen gewichtskonstant und durchsichtig 
klar ohne geringste Triibung der glinzenden Oberfliche. 

Wir glauben auch zu der Annahme berechtigt zu sein, daB die 
Umwandlung quantitativ erfolgt sei. Leider verfiigen wir iiber keine 
genigend empfindliche Reaktion, die es gestatten wiirde, Spuren 
von Perchlorséiure in der Lésung des Chlorids nachzuweisen. Wir 
sehen eine Stiitze fiir unsere Annahme in der durch quantitative 
Versuche unseres Laboratoriums gestiitzten Erfahrung, daB die Um- 
wandlung eines Nitrats ins Chlorid bei Einhaltung der gleichen Ver- 
suchsbedingungen leicht quantitativ durchzufiihren ist. Hier er- 
moéglichten es die hochempfindlichen Salpetersiurereaktionen den 
strengen Beweis fiir den quantitativen Verlauf der Reaktion zu er- 
bringen. Nun geht die Umwandlung des Perchlorats in das Chlorid, 
wie die Beobachtung des Reaktionsverlaufes zeigt, ebenso leicht vor 
sich, wie die des Nitrates, so daB nicht zu befiirchten ist, daB sie nicht 
ebenso quantitativ verlaufen sollte. Wie schon erwihnt, hérte die 
Bildung eines sichtbaren fliichtigen Kondensats, als Zeichen einer 
stattfindenden Reaktion bei 450° auf und darauf folgte noch ein 5 bis 
6 Stunden langes Erhitzen im HCl-Strom bei 550°, bei welcher 
Temperatur sichere Gewichtskonstanz erzielt wurde. Auch die vor- 
ziigliche Ubereinstimmung des Umwandlungsverhiiltnisses Ba(ClO,), : 
BaCl, erscheint uns als ein Beweis fiir den quantitativen Verlauf 
der Reaktion. 

Es ergeben sich fiir das Verhialtnis Ba(ClO,),: BaCl, folgende 
Werte: 


Anal. Nr. Verhaltnis 
| 1,61458 
2 1.61460 
3 1,61459 
4 1.61459 
5 1.61459 





Mittel 1.61459 


Da der mittlere Fehler der Einzelmessung nur 1 : 200000 be- 
triigt, verlief die Umwandlung so gleichméBig und mithin auch so 
quantitativ, als wir nur erwarten durften. Die weitgehende Uberein- 
stimmung der Werte bildet eine weitere Stiitze fiir unsere Annahme, 
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daB die Salze vollkommen wasserfrei zur Wagung kamen. Wir 
diirfen voraussetzen, daB das Perchlorat auBer dem Sauerstoffverlust 
bei der Umwandlung keine weitere Gewichtseinbufe erlitt. Der 
Gewichtsunterschied zwischen dem Perchlorat und dem Chlorid 
stellt demnach die Menge des im Perchlorat enthaltenen Sauerstoffs 
dar, die wir ohne jede Korrektur zur Eimwage bringen. 


Umsetzung mit Silber. 


Um die Silbermenge zu bestimmen, welche den vom Perchlorat 
abgegebenen 4 Sauerstoffatomen entspricht, brachten wir das aus 
der Umwandlung hervorgegangene Bariumchlorid quantitativ mit 
Silber zur Reaktion. Die Feststellung des genauen Aquivalenzpunktes 
von Chlor- und Silberion erfolgte mit Hilfe des Nephelometers nach 
der klassischen Methode der Chloridanalyse. Die Details der Methode 
sind aus friiheren Mitteilungen unseres Laboratoriums bekannt, so 
daB eine kurze Skizzierung des Ganges der Analyse geniigen méoge. 

Das Quarzschiffehen mit dem gewogenen Bariumchlorid wurde 
direkt aus dem Vakuumwiigeglas in den schrig gehaltenen Analysen- 
kolben gleiten gelassen, der mit 1 Liter reinsten Wassers beschickt 
war. Dieser selbst, ein Erlenmeyerkolben, hatte emen Fassungs- 
raum von 8 Liter und war mit einem prizis eingeschliffenen Stopfen 
versehen. Sobald die Auflésung des Chlorids vollendet war, wurde 
das leere Schiffehen mit Hilfe eines langen Platindrahtes heraus- 
gezogen und sorgfiltig nachgespiilt. 

Aus dem Sauerstoffverlust des gewogenen Perchlorats be- 
rechneten wir das Gewicht des zur Fallung erforderlichen Suilbers, 
wogen dieses genau aus, indem wir trachteten mit méglichst wenigen 
Reguli auszukommen. Das ausgewogene Silber wurde in 34° iger 
Salpetersiure unter den iblichen VorsichtsmaBregeln gelést, die 
Lésung auf etwa 750 cm* verdiinnt und quantitativ zu der Lésung 
des Chlorids zugefiigt. Durch wiederholtes intensives Schiitteln der 
Kolben wurde im Laufe von 48 Stunden vollstindige Klarung der 
liber dem gut abgesetzten Niederschlag stehenden Lésung erreicht. 
\'m die Léslichkeit des Chlorsilbers méglichst herabzudriicken, wurde 
der Analysenkolben in feingestoBenes Eis eingepackt und blieb darin 
bis zur Beendigung der Analyse. Sobald Klarung der gekihlten 
LOsung erreicht war, wurden Proben derselben entnommen und nach 
Zusatz entsprechender Mengen von iiberschiissigem Cl- bzw. Ag-Ion 
im Nephelometer untersucht. Ein Manko des einen oder anderen 
lons wurde durch Zusatz einer entsprechenden Menge desselben mit 
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Hilfe einer verdiinnten Standardlésung, die 0,1 g Ag baw. die aqui- 
valente Menge Cl in 1000 cm® enthielt, zugefiigt. Die Nephelometer- 
proben wurden so lange wiederholt, bis der Aquivalenzpunkt sowohl 
von der Chlor- wie der Silberseite sicher erreicht war. Bei einigen 
Analysen kontrollierten wir den Endpunkt nach 4 Monaten und 
stellten fest, daB inzwischen keine Anderung eingetreten war. Alle 
Operationen mit dem Chlorsilber vom Momente der Fallung ab, 
wurden in der Dunkelkammer bei gelbem Licht ansgefiihrt. 


Analysenresultate. 


Abgesehen von den vielen Vorversuchen, in welchen die ein- 
zelnen Etappen des Analysenganges studiert und kontrolliert wurden, 
fiihrten wir 5 vollstindige Analysen aus, deren Ergebnisse in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt sind. Jede Analyse erstreckte 
sich bis zur Fallung des Chlorsilbers iiber 10 Arbeitstage und er- 
forderte eine groBe Zahl von Wagungen, die mit oftmaliger Uber- 
fiihrung des gefiillten Substanzschiffchens aus der einen Apparatur 
in die andere verbunden waren. Es darf da nicht Wunder nehmen, 
da8 namentlich im Anfange einzelne Analysen durch irgendein MiBb- 
geschick verloren gingen. In der Tabelle sind aber alle Analysen 
angefiihrt, die ohne Unfall bis zur Silberfallung durchgefiihrt werden 
konnten. Von da ab konnte, abgesehen von der Tiicke des Ob- 
jektes, nichts mehr passieren. 


Wir bemerken zu der folgenden Tabelle, daB die Gewichte der 
Salze und damit auch des Sauerstoffs ree Wagungsresultate sind, 
ohne irgendwelche Korrektur. Da die Salze in verschlossenen eva- 
kwierten Wageglisern gewogen wurden, entfaillt jede Vakuum- 
korrektur. Wir bezeichnen solche Wagungen mit der Abkiirzung 
, evak.*, da wir fiir jene Gewichte, die durch Waigung in Luft be- 
stimmt und fiir den luftleeren Raum korrigiert wurden, fiir gewéhn- 
lich die Bezeichnung ,,i. Vak.*‘ beniitzen. Das metallische Silber 
wurde in Luft gewogen und sein Gewicht fiir das Vakuum korrigiert. 











Wagungsresultate. 

Nr. | Ba(ClO,), evak. | BaCl, evak. | Sauerstoffevak.| Silber i. Vak. 
1 | 7,14254 4,42378 2,71876 4,58277 
2 12,02482 7,44756 4,57726 7,71567 
3 |  10,32340 6,39382 3,92958 6,62360 
4 10,64966 6,59588 4,05378 6,83327 
5 11,69950 | 7,24609 4,45341 7,50692 


Summe 5l 83992 





3210713 —«2i9,73279 33,26223 
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Aus diesen Wagungsdaten berechnen sich die in folgender Tabelle 
zusammengestellten Verhiltnis- und Atomgewichtswerte. 

















Nr. Ba(ClO,),:BaCl |  Ag:40 _ | Atomgewicht des Ag 
1,61458 | 1,68561 | 107,879 
2 1,61460 | 1,68565 107,882 
3 1,61459 1,68558 107,877 
4 1,61459 1,68565 : 107,882 
5 1,61459 | 168566 #§$| — 107,882 — 
Mittel 1,61459 | 1,68563 | 107,880 


liar das Atomgewicht des Silbers bezogen auf O = 16,000 finden 
wir als Mittel dieser 5 Bestimmungen bei einer maximalen Ab- 
weichung der Einzelresultate von 0,5/10000 den Wert 


Ag — 107,880 + 0,001. 


Dieses Ergebnis steht in vollkommenem Einklang mit den Resul- 
taten der 8 vorhergehenden Revisionsarbeiten des Miinchener Labo- 
ratoriums, welche die Untersuchung von Nitraten zum Gegenstande 
hatten, obgleich hier das Verhaltnis von Sauerstoff zu Silber auf 
einem ganz anderen viel direkteren Wege ermittelt wurde. 

Diese weitgehende Ubereinstimmung der Ergebnisse von vier 
Priizisionsbestimmungen, welche auf ganz verschiedenen Wegen dem- 
selben Ziele zustrebten, scheint Guyn’s!) pessimistische Be- 
urteilung der Genauigkeit chemischer MeBmethodik, die ihn zur 
Aufstellung seiner ,,these sur limpossibilité d’obtenir, par des voies 
absolument differentes, un meme poids atomique acev une con- 
cordence de plus de + 1/10000’’ zu widerlegen. 

Uberblicken wir nochmals die vier in Minchen im Laufe der 
letzten Jahre ausgefiihrten Neubestimmungen des Atomgewichtes 
des Silbers bezogen auf O = 16,000: 


Autor Verhaltnis Atomgewicht 
ZintL und Meuwsexn .... . NaNO,: NaCl: Ag Ag = 107,880 
ZintL und Goupkau. ... . . KNO,: KCl: Ag Ag = 107,879 
Hoéniescumip, ZrntL und Tutto AgNO,: Ag Ag = 107,879 


HOniescumMip und SACHTLEBEN . Ba(ClO,),: BaCl, : 2Ag Ag = 107,880 


Mittel Ag — 107,879, 


so gelangen wir zu dem Mittelwerte Ag = 107,879, der sich voll- 
kommen deckt mit dem Ergebnis der klassischen Silbernitrat- 
synthese von Ricnarps und Forses. Wahrend demnach 5 moderne, 
unabhiingige und nach verschiedenen Methoden durchgefiihrte 


') Guys, Journ. chim. phys. 16 (1916), 97. 
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Untersuchungen tibereinstimmend zu dem Atomgewicht Ag = 107,880 
fiihren, basiert der niedrigere Wert Ag = 107,871, dem Ricnarps!), 
die Autoritét auf dem Gebiete moderner Atomgesichtsbestimmungen, 
den Vorzug geben zu miissen glaubte, auf einer einzigen zuverlissig 
erscheinenden Bestimmung, der Ermittlung der Verhaltnisse LiClQ, : 
iC]: Ag. Die Kaliumchloratuntersuchung von SrTAHLER und MEYER 
kénnen wir infolge der ihr anhaftenden, schon eingangs besprochenen 
Mingel in diesem Zusammenhang nicht als entscheidend ansehen. 
In unserem Laboratorium ist zwar eine weitere Untersuchung im 
Gang, welche der Lésung des uns hier interessierenden Problems 
durch die Bestimmung der Verhaltnisse Ag,SO,: Ag,S:2Ag naher 
kommen will, doch, ohne dem Resultate derselben vorzugreifen, 
halten wir uns bis auf weiteres fiir berechtigt, den Wert 


Ag = 107,880 


als das wahrscheinlichste Atomgewicht des Silbers anzusehen. 


11. Atomgewicht des Bariums. 


Der heutige Wert des Atomgewichts des Bariums Ba = 137,37 
beruht auf den Bestimmungen von RicHarps?) aus den Jahren 
1892/93. Die inzwischen verstrichenen 35 Jahre brachten eine be- 
deutende Verfeinerung der analytischen Methodik, weshalb trotz 
der Zuverlissigkeit der in Harvard geleisteten Prizisionsarbeit, eine 
Revision dieses Atomgewichtes wiinschenswert erscheinen kénnte. 

Die vorstehend beschriebene Untersuchung wurde zwar ledig- 
lich zu dem Zwecke unternommen, das fundamentale Verhiltnis 
Silber: Sauerstoff festzulegen, doch kénnen die erzielten Ergebnisse auch 
zur Berechnung des Atomgewichtes des Bariums dienen. Es wurden 
die einander entsprechenden Gewichtsmengen von Bariumperchlorat, 
Bariumchlorid und Silber ermittelt, und diese Daten fiihren zu 
3 Relationen, welche unabhingig voneinander fiir das Bariumatom- 
gewicht auswertbar sind: 


1. Ba(ClO,),: BaCl, baw. 80: BaCl,. 

2. Ba(ClO,), : 2 Ag. 

3. BaCl, : 2 Ag. 

Die 2 angefiihrten Perchloratverhaltnisse wurden in der vor- 
stehenden Untersuchung erstmalig bestimmt, das Verhiltnis BaC], : 
2Ag hingegen hat schon friiher zur Bestimmung des Atomgewichtes 


1) Ricwarps, Chem. Rev. 1 (1925), 17. 
*) Ricuarps, Z. anorg. Chem. 3 (1893), 456 und 6 (1894), 33. 
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des Bariums gedient, so namentlich in den Arbeiten von MariGnac 
1848, Dumas 1859 und Ricuarps 1898. 

Die fiir den heutigen Atomgewichtswert des Bariums maB- 
gebenden Analysen von Ricuarps sind in bezug auf Reinheit des 
Analysenmaterials und Durchfiihrung der Bestimmung den gleich- 
gerichteten Untersuchungen seiner Vorginger iiberlegen. Gleichwohl 
ist die von Ricwarps bei seiner Bariumbestimmung angewandte 
Methodik in der Folgezeit in wesentlichen Punkten verbessert worden, 
so daB heute nach 85 Jahren eine Kontrolle seines Wertes nicht 
als iiberfliissig erscheinen kann. Es standen damals weder der ,,bott- 
ling apparatus‘ noch das Nephelometer zur Verfiigung, d.h. jene 
Instrumente, welche bei den nachfolgenden Arbeiten des Harvard- 
Laboratoriums eine so gro8e Rolle spielten und fiir ihren Erfolg ent- 
scheidend waren. 

In der folgenden Tabelle geben wir eine Zusammenstellung der 
von RicHarps ermittelten Verhaltnisse und der daraus berechneten 
Atomgewichtswerte des Bariums, wobei wir nur jene Analysen be- 
riicksichtigen, die Ricuarps fiir die zuverlissigsten ansieht und die 
er selbst bei der Berechnung des Mittelwertes heranzog. Wir haben 
aus den von Ricuarps erhaltenen Verhaltniswerten das Atomgewicht 
des Bariums mit den modernen Werten fiir Silber, Chlor und Brom 
neu berechnet und benutzten hierfiir die Zahlen: Ag = 107,88, 
C] = 85,457 und Br = 79,916. 


Zahl der Verhiltnis Atomgewicht 
Analysen des Ba 

5 BaCl, : 2AgCl = 0,726559 137,372 

y BaCl, : 2Ag = 0,965247 137,348 

4 BaBr, : 2AgBr = 0,79131 137,378 

6 BaBr, : 2Ag = 1,37749 137,375 


Mittel 137,368 

Auffallend ist der niedrige Wert, der sich aus dem Verhialtnis 
BaCl,:2Ag ergibt und der ganz aus der Reihe herausfallt. Diese 
Unstimmigkeit trat in der seinerzeitigen Publikation von RicHarps 
nicht zutage, da er neben dem Sras’schen Silberwert Ag = 107,93 
auch dessen falsches Chloratomgewicht Cl = 35,455 benutzte. Diese 
Unstimmigkeit des so wichtigen Verhaltnisses BaCl,:2Ag macht die 
zweite Dezimale seines Bariumatomgewichtes recht zweifelhaft. 

Uns standen fiir die Errechnung des Barium-Atomgewichtes die 
folgenden Daten zur Verfiigung. 

1. Reines trockenes Bariumperchlorat wurde im Vakuum ge- 
wogen und sodann quantitativ in Bariumchlorid umgewandelt, das 
unter gleichen Bedingungen zur Auswage kam. Wir gelangten somit 
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in einem Arbeitsgang zu dem Verhiltnis Bariumperchlorat : Barium- 
chlorid. Beziiglich der experimentallen Einzelheiten verweisen wir 
auf den ersten Teil dieser Mitteilung. 

Dieses Verhaltnis wurde in 5 Versuchen sehr genau mit einem 
mittleren Fehler der Einzelmessung von 1: 200000 bestimmt und 
bildet daher eine zuverlissige Unterlage fiir die Berechnung des 
Atomgewichtes des Bariums. 


Verhaltnis Ba(ClO,),: BaCl, bzw. 80: BaCl,. 











. Ba(ClO,) BaCl ; Atomgewicht 

Nr. ovek. . ovak. Ba(Cl0,), : BaCl, des Ba 

1 | 7,14254 | 4,42378 1,61458 187,358 

2 | 12,02482 | 7,44756 1,61460 | 137,352 

3 | 10,32340 | 6,39382 1,61459 | 237,355 

4 | 10,64966 | 6,59588 1,61459 | 137,354 

5 | —=* 69960724600 161459 | «137,354 
Sa. 51,83992 |  32,10713 | Mittel 1,61459 | 187,356 


Zur Berechnung wurde als Basis das Atomgewicht des Chlors 
benutzt, dessen moderner Wert Cl = 35,457 als gesichert gelten kann. 
Fur die beiden fraglichen Verhialtnisse ergeben die 5 Umwandlungen 
die Werte Ba(ClO,),: BaCl, = 1,61459 und 80: BaCl, = 0,61459, 
aus welchen sich das Atomgewicht des Bariums 

Ba = 187,355 
berechnet. 

2. Zwei weitere Werte gewannen wir dadurch, daB wir in eben- 
falls 5 Versuchen diejenige Menge reinen Silbers feststellen konnten, 
welche dem Chlorbarium entspricht, das aus der Umwandlung her- 
vorgegangen war und daher auch zu dem Bariumperchlorat in 
direkter Beziehung stand. Es sind dies die Verhiltnisse Ba(ClO,), : 2 Ag 
und BaCl, : 2 Ag. 





Verhaltnis Ba(ClO,), : 2Ag. 








ps Ba(CloO,), | Silber is Atomgewicht 

Nr. pi ; i. Vak. Ba(ClO,), : 2Ag | des Ba 

1 7.14254 | 4,58277 1,55856 | - 137,362 

9 12,02482 |  1,71567 1.55849 | 187,346 

3 10,32340 |  6,62360 1,55858 137,365 

4 10,64966 | 6,83327 1,55850 | 137,348 

5 | 11,69950 | 7,50602 | = 1,55850 137,347 
Sa. 51,83992 | 33,26223 [Mittel 1,55853 | 137,354 


Diese 5 Messungen ergeben als Mittelwert das Verhiltnis 
Ba(ClO,),: 2Ag = 1,55858 und das Atomgewicht 
Ba = 187,854. 
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VerhAdltnis BaCl,: 2Ag. 

















* BaCl, | Silber ‘ ie Atomgewicht 

Nr. evak. i. Vak. | BaCl, : 2 Ag des Ba 

442378 | 4,58277 | 0,96531 137,361 

2 7,44756 7,71567 | 0,96525 137,349 

3 6,39382 6,62360 0,96531 «137,361 

4 6,59588 6,83327 0,96526 «187,350 

5 7,24609 7,50692 | — 0,96525 ——:137,349 — 
Sa. 32,10713 | 33,26223 = |Mittel 0,96528 «187,855 


Wir finden das Verhiltnis BaCl,: 2Ag = 0,96528, wahrend es 
Ricnarps zu 0,96521 bestimmte. Aus unserem Werte folgt das 


Atomgewicht Ba — 187,355. 


Bei 8 Versuchen wurde nach Beendigung der nephelometrischen 
Titration die Analyse auch gravimetrisch nach Zusatz iiberschiissigen 
Silbers zu Ende gefiihrt. Das gebildete Chlorsilber wurde im Platin- 
Goochtiegel gesammelt, bei 300° im elektrischen Ofen getrocknet 
und in Luft gewogen. Nunmehr wurde das AgCl in einen gewogenen 
Porzellantiegel iibertragen, im Cl-Strom geschmolzen und abermals 
gewogen. Diese Messungen, denen wir einen geringeren Wert als 
den Titrationen beilegen, sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. 

VerhAaltnis BaCl, : 2AgCl. 














Nr. | BaCl, evak. | AgCli.Vak. | BaCl,:2AgCl | — 

3 6,39382 8,80070 0,72651 «187,358 

4 6,59588 9,07900 0,72650 | 137,354 

5 7,24609 9,97378 | — 0,72651 | 137,359 
Sa. 20,23579 27,85348 |Mittel 0,72650 | 187,357 


Aus diesen 3 Bestimmungen ergibt sich das Verhaltnis BaCl, : 
2AgCl = 0,72650, wihrend Ricnarps hierfir den Wert 0,72656 
findet. Wir berechnen aus unserem Wert das Atomgewicht 


Ba = 137,357. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde reines, neutrales Bariumperchlorat hergestellt, 
dessen Gehalt an Chlorion héchstens 0,003 mg Cl’ in 10g Ba(C10,), 
betrug. 

2. Von 7—12g wechselnde Mengen dieses Bariumperchlorats 
wurden bei 260° bis zur sicheren Gewichtskonstanz getrocknet, 
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mittels eines far diesen Zweck konstruierten Uberfiihrungsapparates 
unter Fernhaltung der AuSenluft in eine schon friiher be- 
schriebene Vakuumapparatur iberfiihrt und darin in ein hoch- 
evakuiertes Wigeglas eingeschlossen und gewichtskonstant ohne jede 
Gewichtskorrektur zur Einwage gebracht. 


3. Das gewogene und trockene Bariumperchlorat wurde auf 
trockenem Wege durch einfaches Erhitzen im HCl-Strom bis auf 
550° quantitativ zum Bariumchlorid abgebaut, dieses gleichfalls ins 
Hochvakuum iiberfiihrt und gewichtskonstant ohne Korrektur zur 
Auswage gebracht. Die Umwandlung des Perchlorats in das Chlorid 
he8 sich mit einem mittleren Fehler der Einzelmessung von 1 : 200000, 
d. h. quantitativ durchfiihren. Aus insgesamt 51,838992 ¢ Ba(ClO,), 
wurden in 5 Versuchen 32,10713g BaCl, erhalten; das Verhiltnis 
der Molekulargewichte dieser beiden Salze_ betriigt demnach 
Ba(ClO,).: BaCl, = 1,61459. 

4. Aus der Gewichtsdifferenz von Bariumperchlorat und barium- 
chlorid ergibt sich die beim vollstindigen Abbau des Perchlorats 
abgegebene Menge Sauerstoff, die 8 Atomen desselben pro Molekil 
des Perchlorats entspricht. 


5. Durch gravimetrische Titration des erhaltenen Bariumchlorids 
mittels reinsten Silbers unter Zuhilfenahme des Nephelometers 
wurde die dem abgegebenen Sauerstoff aiquivalente Menge Silber 
ermittelt. Es entsprachen in 5 Analysen emer durch Differenz- 
wigung bestimmten Menge von 19,73279 g O, insgesamt 33,26223 g 
Ag. Als Mittel der 5 Einzelbestimmungen ergab sich fiir das funda- 
mentale Verhaltnis des Silbers : Sauerstoff der Wert Ag : 40 =1,68563. 
Hieraus errechnet sich das Atomgewicht des Silbers 


Ag = 107,880 + 0,001. 


6. Die bei der Ermittlung der Verhaltnisse Ba(ClO,),: BaCl, : 2Ag 
gefundenen Daten kénnen auch zur Bestimmung des Atomgewichtes 
des Bariums ausgewertet werden. Es ergeben sich da 3 Relationen, 
die fir diesen Zweck verwendbar sind. 

Fiir diese Verhiltnisse wurden folgende Werte gefunden. 


Verhaltnis ae 
1. Ba(ClO,), = 1,61459 ; 
80: BaCl, = 0,61459 137,355 
3. BaCl,:2Ag = 0,96528 137,355 


Mittel: 137,355 
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7. In 8 Versuchen bestimmten wir das Verhaltnis BaCl, : 2AgCl 
= 0,72650, woraus sich das Atomgewicht Ba = 137,356 berechnet. 
Als Mittelwert folgt somit fiir das Atomgewicht des Bariums 


Ba = 137,355, 
wenn fiir Silber und Chlor die derzeitig giiltigen Atomgewichtswerte 


Ag = 107,880 und Cl = 35,457 in Rechnung gesetzt werden. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Aka- 
demie der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12, November 1928. 
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Gleichgewichte zwischen Metallen und Salzen im Schmelzflu6 Nr. 13. 


Verschiebungen des Schmelzgleichgewichts 
Cd+PbCl, => Pb+ CdCl, durch Zusatze zur Salzphase. 


Von Ricuarp LORENZ und MarGARETE HERING. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Die Versuche. 

Als Ausgangsmaterialien dienten: PbCl, von Merck, das zur 
Trocknung im Salzsiurestrom geschmolzen war, Cd ,,Kahlbaum“, 
KCl und NaCl von Merckx ,,zur Analyse“, die zu iquivalenten Mengen 
durch Schmelzen im Platintiegel gemischt wurden. Die Versuchs- 
temperatur war 650—660°. Bei dieser Temperatur sind alle Be- 
standteile fliissig. 


Zur besseren Ubersicht wurden neun Punkte auf der Gleich- 
gewichtskurve des Systems ohne Zusatz gewihlt, die durch das Ein- 
wageverhaltnis PbCl,:Cd wie 3:1, 2:1, 3:2, 5:4, 1:1, 4:5, 2:3, 
1:2, 1:3 charakterisiert sind, und die Verschiebung durch ver- 
schiedene Salzzusitze bestimmt. Ks wurden 5 Serien von Versuchen 
ausgefiihrt, die sich durch die Menge des Zusatzes zur Salzphase unter- 
scheiden. Die Salzphase wurde pro Mol Salz mit 3/,, 1, 2, 3, 4 Molen 
des Zusatzmittels eingewogen, z. b. 0,01 Grammatome Cd, 0,015 Mole 
KCl + NaCl 

2 
KCl + NaCl 


9 
-— 


PbCl, und 0,0075 Mole bei Serie 1, 0,015 Mole, 0,03 Mole, 


0,045 Mole, 0,06 Mole bei den folgenden Serien. 


Die Einwage wurde in ein Réhrchen von schwer schmelzbarem 
Glas eingewogen und eingeschmolzen, im Schiittelofen bei 650—660° 
15 Minuten geschiittelt und in Tetrachlorkohlenstoff abgeschreckt. 
Zur Analyse wurde der Regulus von dem anhaftenden Salze befreit, 
gewogen und in der Metall- und der Salzphase Pb als PbSO, be- 
stimmt. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1—5 zusammen- 
gestellt. Zur Kontrolle wurde aus der gefundenen Zusammensetzung 
der einen Phase die Zusammensetzung der anderen errechnet. 


Z. anorg, u. allg. Chem. Bd, 178. 3 
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Zur Erliuterung diene folgendes Beispiel: 


Versuch 128. 


4,1715 g PbCl, 
= 0,015 Mol 


Kinwage 


PbCl,:Cd: 


1,124 g Cd 
= 0,01 Grammatom 


Gewicht des Regulus: 2,0524 g. 


Analyseneinwage 


dariu sind enthalten 
an KCi+NaCl (ber.) 


PbSO, gefunden 
daraus errechnet sich 

Pb(PbCI,) 

Cd(CdCl,) 

KCl + NaCl 


gefunden 
Atom-°,, Pb(PbCl,) 
Atom-®,, Cd(CdCl,) 
daraus berechnet 
Mol-°/, PbCI,(Pb) 
Mol-*/, CdCl,(Cd) 


100 r T ne 


vo ~ 


| JF¥ 





KCl+NaCl | 


= §:2: 8. 


0,9977 g KCl + NaCl 
= 0,015 Mol 


9 











Metall Salz 
10344 g 10180 ¢ 1,8582 g 1,6040 g 
0.4360 g 0,8774 g 
1,5035 g 1,4807 ¢g 0,6808 g 0,5889 ¢ 
10272 g 11,0116 ¢ 0,6242 g 0,5400 g 
0,0072 g 0,0064¢ 0,7930 g 0,6866 g 
0,4360 g 0,38774 g 
10344 g 1,0180 g 1,8582 ¢ 1,6040 g 
98,7 98,9 84,2 84,1 
1,3 1,1 65,8 
$4.2 34,1 98,7 98,8 
65,8 65,9 1,3 1,2 
——— a ma 
era 
eaten 
Ver$chiebungen durch Zusatzp _| 
zur Salzphase (NoC/+KCI) 
- sh 
Gleichgewrcht C+ Pb L=Pb+ Ci #C /, | 
ene | a 
| | | | 
| | 
| 
| 
EE 
| | 
L en 
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Den Verlauf der Kurven ersieht man aus Fig. 1. Zum Ver- 
gleich ist die Kurve des Systems ohne Zusatz eingezeichnet (mit 0 


bezeichnet). 


Verschiebung und Angleichung. 


Wie man aus Fig. 1 ersieht, wird durch den Zusatz von 
KCl + NaCl zur Salzphase nicht nur eine Verschiebung, sondern 
auch eine Angleichung der Gleichgewichtsisotherme an die Hyperbel 
erreicht. Wiahrend die Isotherme des Systems ohne Zusatz schon 
bei etwa 62 Atom-°/, Pb praktisch 0 Mol-°/, PbCl, erreicht (also 
vollstiindige Umsetzung), ist bereits bei '/, fachem Zusatz die Gleich- 
gewichtskurve so weit verschoben, daB noch bei 30 Atom-°/, Pb in 
der Metallphase PbC], in der Salzphase vorhanden ist. 


Die Verschiebung durch Zusatz von KCl + NaCl zur Saizphase 
geht nicht unbeschriinkt weiter, schon bei 4fachem Zusatz wurden 
dieselben Gleichgewichte erhalten, wie bei 3 fachem. 


Errechnet man aus der Kurve entnommenen Werten die Gleich- 
gewichtskonstante nach dem idealen Massenwirkungsgesetz (in seiner 
Molenbruchform ') 


worin bedeuten z Atomenbruch Cd, 1 — x Atomenbruch Pb, y Molen- 
bruch CdCi,, 1— y Molenbruch PbCl,, so erhalt man die in Ta- 
belle 6—9 zusammengestellten Werte fiir C. Sie zeigen noch keine 
restlos befriedigende Konstanz. Es ist jedoch dabei zu bemerken, 
daB die Kinwirkung kleiner Analysenfehler (innerhalb der Fehler- 
grenze) auf die Konstante sehr erheblich ist, wenn die Kurve sich 
den Achsen nihert. 

In Fig. 1 ist die Zusammensetzung der Metall- und der Salz- 
phase ohne Riicksicht auf die Zusitze errechnet, eingetragen; unter 
Mol-°/, PbCl, ist also verstanden 


PbCl, 


° QO. 
Ppci, + cucl * 17° 


Die Zusiitze sind nur insofern beriicksichtigt, als die Punkte gleicher 
Zusatzmengen durch eine Kurve verbunden sind. 





') Ricnarp Lorenz, Das Gesetz der chemischen Massenwirkung. Leipzig, 
Leopold Voss 1927, S. 50. 


g* 
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Tabelle i. Tabelle 2. 


Salzphase mit '/, fachem Zusatz. Salzphase mit 1 fachem Zusatz. 








Einwage | Atom-” Pb Moi-°/, PoCl, tinwage Atom-°/, Pb | Mol-*/, PbCl, 
PbCl,:Ci ef. ber. gef. ber. PbCI,:Cd gef, ber. | gef. | ber. 





8:1 99.0 | 100 65,0 | 67,0 3:1 98,8 | 100 66,5 | 67,1 
99,3 99,9 66,7 | 66,9 99,2 66,9 
2:1 99.0 99,0 50,5 | 50,5 2:1 99,1 99,4 50,3 | 49,6 
94.2 99.0 50,5 | 50,9 99,0 99,4 50,3 | 49,5 
3:2 | 96,5 65,5 8:2 98,7 | 98,7 34,2 | 34,2 
95,1 36,6 98,9 98,8 | 34,1 | 34,1 
97,6 7 5:4 96,7 97,3 22,2 | 226 
5:4 96,5 | 96,4 | 22,9 | 22.8 97,1 | *93,0 |*25,6 | 22,3 
95,5 | 96,4) 229 | 23,6 96,6 22,7 
96,6 22.7 | ™ os - 
, 1:1 | 91,3) 91,8 8,7 8,7 
1:1 | 89,7 | 88,9| 11,1 | 10,8 88,9 | 91,5 85 | 11,1 
89,2 3 | ; ‘ . 
| iy te Fo +" ny f.- 
—_ , 91,5 8,5 
dee ><). 4,1 4:5 | 77,6 3,0 
| 77,0 3,5 17.8 28 
| 77,0 3,8 “a , 
2:8 | 65,2 2,2 3:8 sg | “- 
65.4 1,9 65, 3° 
65,4 1,9 1:2 | 493} 492) 1,6 1,4 
49,9 0,2 
-9 Q 7 ; — ? 
b:2 | 49,0 0,6 48,8} 493 1,5 | 2,4 
| 49 4 1,2 49.4 | 19 
49,7 | =«60,6 ~~ ™ 
| 49,8 0,4 1:3 | 38,1] 880) 1,1 | 0,7 
| 3: 7 
1:3 | 38,6 0 sot 0,4 
| 33,2 | 0,4 
33,1 0,7 * Anal. Fehler. 


Tabelle 3. 


Salzphase mit 2 fachem Zusatz. 








Einwage | Atom-°,, Pb Mol-°/, PbC!, Einwage Atom-°, Pb | Mol-%/, PbCl, 
PbCl,:Cd gef. ber. gef. ber. PbCl,: Cd gef. ber. gef. ber. 
3:1 98.5 99,9] 66.7 67,2 4:5 79.0 1,3 
99,9 | 66,7 78,7 1.6 
100 | 66,5 78,6 | 1,7 
2:1 97,8 99,6 | 50,2 51,1 2:3 *69,1 | 
98,6, 100 | 49,8 | 50,7 *68,8 | 
3:2 99,3 99,6) 33,8 33,8 i | “4 
99,1 99,6) 33,8 | 34,0 , , 
.»~* "7 . > 
5:4 | 98,0 989/209 21.6 A: | S00) 298) O8 | OS 
nee 49,3 49.6 0,9 1,4 
98,6| 99,0 | 20,8 | 21,1 19.5 , 10 
98.4, 9891 20,9 | 21,3 | , 
98,7 21,0 1:8 33,4 33,2 0,5 0 
Be 0 
1:1 | 983) 925!) 75 6,7 33,0 ; 
93.7 6,3 
93,9 6.1 * Anal. Fehler. 











Verschiebungen des Schmelzgleichgewichts Cd+PbCl, 2 Pb+CdCl, usw. 


Tabelle 4. 





Salzphase mit 3 fachem Zusatz. 


Tabelle 5. 
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Salzphase mit 4 fachem Zusatz. 








Einwage 
PbCl,:Cd 


to 
w 


Atom-°/, Pb 


gef. | ber. 
99,1 100 
99,3 99,4 | 
98,8 100 
99,3 

98,3 99,2 
95,1 98,7 
95.0 95.6 
94,5 99,4 
79,2 

66,4 

66,3 

49.9 50,0 
49,8 

49,8 

33,3 

33,0 

33,0 


Tabelle 6. 


Mol °/, PbCl, 


gef. ber. 

| 664 67,0 
50,3 50,4 
31,8 34,1 
33,8 


20.9 21 
21,1 21,5 


44 | 5,0 
46 5,2 


0 0,2 


Spuren, 0, 


Salzphase mit '/,fachem Zusatz. 





Der Kurve entnommen 


aa 
Atom-°/, 


Pb 


99.3 
99,0 
98,6 
98,1 
97,7 
97,2 
96,3 
93,3 
89,3 
84.0 
77.0 
71,2 
65.0 
58,0 
49,3 
40,0 
33,0 


Mol-°. 
PbCl, 


66,4 
59,0 
50,8 
42,5 
35,0 
28,2 
22,8 
16,0 
10.6 
6,5 
3,9 
2,8 
2,0 
1,3 
0,8 
0,7 
0,6 


on. 2U-y 
(Dy 


0.01393 
0,01454 
0,01466 
0,01432 
0,01268 
0,01131 
0,01135 
0,01368 
0,01421 
0,01324 
0 01212 
0,01165 
0,01099 
0,00954 
0,00829 
0,0105T7 
0,01226 





Einwage  Atom-°/, Pb | Mol-°,, PbCl, 
5 


PbCl,: Cd 


3:1 


te 
——s 


to 
w 


get 


99,5 


99,0 


99.5 
| 99.7 
100 
100 


95,1 
94.9 


79,2 
78,9 
66,3 
66,2 
49,7 
49,7 
33,6 
33,0 
33,2 


Tabelle 7. 


ber. 


LOU 
99,9 
98,1 


99.8 
99,8 


97.5 


95,5 
95.6 
95,6 


90,0 
50,0 
33,3 
33,3 


gef. | ber. 

65.6 656.9 
66,7 
67,3 

50,1 50,5 
50,1 

33,7 

33,5 

21,7 | 20,0 

20,0 

4,7 4,9 

4.4 5,1 
4,4 

1 

1,4 

0,6 

0,7 

0 0,6 

0 0,6 

0 0 
0 1,0 
0,4 


Salzphase mit 1 fachem Zusatz. 





Der Kurve entnommena 


Atom-° , 
Pb 


98,9 
99,1 
99,1 
98,9 
98,7 
98,0 
96,9 
94,6 
91,38 
85,4 
78,2 
71,0 
65,5 
58,0 
48,7 
41,0 
33,0 


Mol-°/, 
PbCI, 


66,5 
59,0 
49,5 
40,9 
34,2 
27,9 
22,5 
14,5 
8,7 
5,3 
3,0 
2,2 
1,9 
1,6 
1,3 
1,1 
0.9 


_ «&(i—y) 
~ (l-ay 


0.02208 
0,01L807 
0,008902 
0,007415 
0,006846 
0,007T897 
0,009288 
0,009680 
0.00908 
0.009568 
0,008622 
0,009 188 
0,01026 
O,OLIT7 
0,01388 
0,01601 
0,01844 
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Tabelle 8. Tabelle 9. 

Salzphase mit 2 fachem Zusatz. Salzphase mit 3- oder 4 fachem Zusatz. 
Der Kurve entnommen 2(1—y) Der Kurve entnommen  #(l—y) 
Atom-°), Mol-°), ies (l-avy Atom-°/, Mol °/, (l—a)y 

Pb PbCl, Pb PbCl, 

98,5 67,0 0,03092 99,1 67,0 0,01844 

98,5 58,5 0,02147 99,2 59,0 0,01161 

98,7 51,0 0.01371 99,3 51,0 0,007337 

98,9 45,0 0,00910 99,2 44.0 0,006336 

99,0 40,0 0,006734 99,0 36,0 0,005682 

99,0 34,0 0.005204 98,6 28,0 0,005522 

98,5 28,0 0,004723 98,3 22,0 0,004878 

98,3 20,2 0,004378 98,0 13,3 0,003131 

97,0 12,7 0,004499 94,8 5,1 0,002948 

93,6 6,5 0,004753 86,9 2,2 0,003391 

87,0 2,9 0,004463 79,2 1,0 0,002653 

78,5 1,5 0,004171 78,5 0,7 0,002542 

72,0 1,2 0,0047238 67,0 0,5 0,002475 

66,0 1,0 0,005204 60,0 0,4 0,002677 

58,0 0,8 0,005840 50,0 0,35 0,003512 

50,0 0,7 0,007049 40,0 0,3 0,004513 

43,0 0,6 0,008001 30,0 0,25 0,005848 

83,5 0,5 0,009998 

100 Ali +Wall 





















/ . 
/ \/ ‘ 
100 PbCi,— mi 7T rr? 100 CdCl, 
95 ‘+! 6070 Atom-°/, Pb 
Agu 


Fig. 2. Diagramm zur Darstellung der Verschiebungen des Gleichgewichts 
Cd + PbCl, @ Pb + CdCl, durch Zusiitze von (KC! + NaCl) zur Salzphase. 


In Fig. 2 ist nun die Salzphase im van’? Horr’schen Dreieck 
gezeichnet. Als Mol-°/, PbCl, ist nunmehr verstanden 
PbCl, 
PbCl, + CdCl, + (NaCl + KCl)’ 








y) 
y 
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In die Grundebene mit den Endpunkten 100 Mol-°/, PbC\,, 
100 Mol-°/, CdCl,, 100 Mol-°/, (KCI + NaCl) ist die Zusammen- 


setzung der Metallphase in Atom-°/, Pb, d. h. q 100 pro- 


Pb + ¢ 
jiziert, die riiumlich als Héhe aufgetragen zu denken ist. Es ist 
der steile Abfall nach 0 Mol-°/ PbCl, zu ersehen. Die Aq.-Linie 
zeigt die Wanderung des Aquivalenzpunktes, des Punktes mit dem 
Kinwageverhaltnis PbCl,:Cd = 1:1. Die Verschiebung des Gleich- 
gewichts Cd + PbC], ~—> Pb + CdCl, durch Zusatz von KCl+ NaC! 
zur Salzphase geschieht im Sinne obiger Gleichung von links nach 
rechts. Es wird also durch den chemisch indifferenten Zusatz zur 
Salzphase Pb gegeniiber Cd immer edler, Cd wird durch Salzzusatz 
unedler gemacht. Dies ist gerade das umgekehrte Verhalten, wie 
bei den Zusiitzen von Sb und Bi zur Metallphase. 


Frankfurt a.M., Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Oktober 1928. 
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Gleichgewichte zwischen Metallen und Salzen im SchmelzfluB. Nr. 14. 


Verschiebungen des Schmelzgleichgewichts 
Cd+ PbCl, ~~ Pb-+ CdCl, durch Zusatze zu beiden Phasen 
gleichzeitig. 
Von Ricuarp Lorenz und MARGARETE HERING. 
Mit 5 Figuren im Text. 

Das Schmelzgleichgewicht Cd + PbCl, =~ Pb + CdCl, wird 
durch Zusatz von KCl -+ NaCl zur Salzphase im Sinne obiger 
Gleichung von links nach rechts, durch Zusatz von Sb zur Metall- 
phase im Sinne rechts nach links verschoben*), d. h. durch Salzzusatz 
wird Cd unedler, durch Metallzusatz edler. Die als Kurven in ein 
Gleichgewichtsquadrat eingezeichneten Isothermen riicken also von 
derjenigen, welche den Gleichgewichten ohne Zusatz entspricht, ein- 
mal nach der einen, das andere Mal nach der anderen Seite ab.?) 
DemgemiB war es wichtig festzustellen, was geschieht, wenn beide 
Phasen gleichzeitig mit ihren Zusitzen versehen werden. Hierbei 
kiénnte sich die Wirkung der Zusitze auf beiden Seiten ganz oder 
teilweise aufheben und die so entstehenden Isothermen kénuten in 
die Niihe derjevigen riicken, welche bei Anwendung der Komponenten 
ohne Zusiitze erhalten wird. Es sei schon hier erwihnt, daB in der 
Tat ein gewisser Ausgleich der Wirkungen der gleichzeitigen Zusitze 
zu beiden Phasen stattfindet. Ein vollkommener Ausgleich ist aus 
Griinden, die spiiter erértert werden, nicht vorhanden. In der vor- 
liegenden Arbeit wurde die Zusatzmenge (an indifferentem Metall 
und Salz) in beiden Phasen immer gleich groB {in Molen) genommen. 

Es wurden wieder 5 Serien von Versuchen durchgefiihrt, die sich 
nur durch die Menge der Zusiitze voneinander unterscheiden. Der 
Salzphase und der Metallphase wurden pro Grammatom Metall /,, 


‘) R. Lorenz und Margarete Herre, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 33. 


*} Dieses Verhalten ist, wie wir heute schon wissen, nicht allgemein, es kann 
auch der Fall vorkommen, da8 die Zusiitze zur Metallphase und zur Salzphase 
in demselben Sinne gleichgewichtsverschiebend wirken. 








Verschiebungen des Schmelzgleichgewichts Cd + PbCl, 2 Pb + CdCl, usw. 4] 


1, 2, 3,4 Grammatome Sb zugesetzt, pro Mol Salz 1/,, 1, 2, 3, 4 Mole 
KCl + NaCl 
2 
Metallphase gegeniiber der Salzphase iiberwog, d. h. da stets von 

PbCl], und Cd ausgegangen wurde, wenn Cd iiberwog. 

Zur Analyse wurde in der Metallphase Sb als SbBr, abdestilliert 
und Pb als PbSO,, Cd als CdO bestimmt. Von der Salzphase wurde 
nur dann eine Analyse gemacht, wenn sie ungenebelt war. Konnten 
beide Phasen analysiert werden, so wurde zur Kontrolle aus der 
Zusammensetzung der einen Phase die Zusammensetzung der anderen 
errechnet. Konnte nur die Metallphase analysiert werden, so wurde 
aus ihrer Zusammensetzung die der Salzphase errechnet. Zur Er- 
liuterung diene folgendes Beispiel: 

KC! + NaCl — 


Die Salzphase war immer dann genebelt, wenn die 


Versuch 228 PbCl, : Cd: ——> Sb = 2:38:4:6 
Kinwage 
1,3905 g PbCl, 0,848 g Cd 0,6651 g KCl + NaCl 1,803 g Sb 
= 0,005 Mol = (0075 Grammat. = 0,01 Mol = 0,015 Grammat. 


Gewicht des Regulus: 3,0968 ¢ 


Analysenergebnis in der Metallphase: 


PbSO, gefunden 0,7545 g 0,5571 g 
CdO gefunden 0,1795 g 0,1317 g 
daraus errechnet sich 
g Pb 0,5154 g 0,3806 g 
g Cd 0,1571 g 0,1153 g 
Atom-/, Pb 64,0 64,2 
gefunden 
Atom-°/, Cd 36,0 35,8 
daraus berechnet 
Mol-°/, PbCl, 4,0 3,8 
Mol-°/, CdCl, 96.0 96,2 


aus der gefundenen Zusammen- 
setzung berechnetes Gewicht der 


Metallphase: 83,1011 g 3,1020 ¢ 
Gewicht des Regulus 3,0968 g 3,0968 ¢ 
Berechnetes Gewicht des Nebels 0,0043 g 0,0052 ¢ 
Nebel in °/, vom Gewicht der 

Metallphase 0,1°/, 0,2 °/o 


Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Tabelle(1—5) niedergelegt. 
Die erhaltenen Isothermen sind in Fig. 1 eingezeichnet. Die inmitten 
dieser Kurven mit 0 bezeichnete Isotherme ist diejenige des Systems 
ohne Zusatz}). 


') Ricuarp Lorenz und Marcarere Herne, Z. anorg. vn. allg. Chem. 177 
(1928), 1. 
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‘Labelle 1. 


Beide Phasen mit '/,fachem Zusatz. 


Tabelle 2. 





Beide Phasen mit 1fachem Zusatz. 





Atom-°/, Pb | Mol-°/, PbCl, 


Kinwage 





Kinwage 


Atom-"), Pb Mol-’/, PbCl, 





























PbCl,: Cd get. ber. get. ber. PbCl,:Cd gef. ber.  gef. ber. 
$21 99.3 100 66,4 66,9 3:1 100 =| 100 66,5 66,7 
98.2 100 66,6 67,3 100 100 65,9 66,7 

2:1 97,1 99,2) 50,4 51,4 2:1 97,8 | 99,6 50,2 | 51,1 
96,7 — — 51,6 98,2 | 98,6 0,7 50,9 
8:2 94.4 — 37,1 3:2 96,1 , 96,7 35,5 | 35,9 
95,6 ~— 36,3 96,2 | 97,3 | 35,1 | 35,9 

5:4 91,6 — 26,7 5:4 — 94,4 245 = — 

91,9 — 26,5 — | ae ie. 
1:1 84,7 - 5,3 1:1 85,5 -—- 14,5 
85,5 -- . 86,0 — — 14,0 
4:5 73,6 — 8,0 4:5 74,0 -— 7,5 
73,7 - 7,9 73,3 ~-= 8,4 
- 63,9 - 4,1 2:8 63,2 — _ 5,2 
64,0 — 4.0 63,1 — -— 5,3 
1:2 48,9 — 2,2 1:2 48.0 - - 4,0 
49,0 - 2,0 48.0 | — —_ 4,0 
| 33,5 inn — — 1:3 $2.5 - _ 2,5 
33,3 , : 0,1 $25, — — 2.5 

Atom % Pb 
70 60 50 40 30 LY) 
<< | 7 
| | 
- | Y +70 
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Tabelle 3. Tabelle 4. 








Beide Phasen mit 2fachem Zusatz. Beide Phasen mi fachem Zusatz. 

ms Atom-*/, Pb Mol-®,, PbCi re -*/, Pb | Mol-°/, PbC 
Einwage | Atom-*/, Pb | Mol-*/) PbCl, Einwage | 4tom-*/o Pb | Mol-°/, PbCl, 

PbCl,:Cd gef. | ber. | gef. | ber. PbCI,:Cd gef. | ber. | gef. | ber. 

8:1 94,4 100 66,3 66,9 8:1 100 100 66,3 66,7 

99,0 99,5 67,0 67,0 2 |. . | 63,1 

‘ 2: — 99,38 20 
2:1 99,2 99,6 50,2 50,4 ;, ‘ yl 


—_ 98,8 50,6 
-— 82.6") 58,7° 


98,8 99,8 50,1 50,6 





3:2 96,7 98,2 34,5 35,5 8:2 100 97,8 | 34,8 33,3 
— | 98,1 | 34,6 100 a — | 88,38 
100 — —_ 33,3 
5:4 98,0 96,4 229 21,6 96,1 100 29,1 35,9 
94.7 | 96,1 | 28,1 | 24,2 100 — 83,3 
98,1 | 96,9 | 35,4 | 34,6 
: Rs3 90,1 90,1 9,9 9,9 ¥7,9 — 84,7 
we | 5:4 95,0 — 24.0 
. 94,8 —_ 24,1 
4:5 150 | — _ 6,2 7 : is, 
i ve 80 95,8 . 23,4 
Bsa 91,4 90,2 9,8 8,6 
2:3 64,0 — _ 4,0 91,0 90,2 98 90 
64,2 — — 3,5 90,9 90,4 9,6 9,1 
— | 902 | 98 
‘ 2 — ” F 
aon ph 4 an 4:5 76,7 - 4,1 
, , mss | - | - 5,2 
1:3 19 | — 4,3 2:3 63,3 . 5,1 
32,5 — — 2,5 63,9 — — 4,2 
1:2 48,9 | — . 2.2 
48,5 — — 3,0 
1:3 Yio . 5,5 
28,4°| — | 14,8" 
* Anal. F. 
Tabelle 5. 
Beide Phasen mit 4fachem Zusatz. 
Einwage Atom-°), Pb Mol-°/, PbCl, 
> : 
POO, : Ud gefunden | berechnet | gefunden berechuet 
3:1 100 100 66,6 66,7 
— 100 66,1 - 
2:1 98,0 99,2 50,4 51,0 
98,5 a 50,7 
3:2 96,3 99,0 34,0 35,8 
97,2 — — 35,2 
97,5 — _ 35,0 
5:4 96,8 — — 22,6 
97,6 _ _ 21,9 
96,4 — _ 2% 


Z 
96,1 — 23 
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Tabelle 5. (Fortsetzung.) 





Kinwace Atom-°;, Pb Mol-°/, PbCl, 
PbCL, : Cd . a 
gefunden berechnet gefunden berechnet 
lL: 1 91,4 91,3 8,7 8,6 
91,6 91,0 9,0 8.4 
t:§ 76,8 — anne 4,1 
65,1 — — 14,8 * 
2 64,7 — —_ 2,9 
64,6 va 3.1 
1:2 43,4 —- — 3,2 
48,1 3,8 
1: 33,0 33.1 0.8 1,0 
33,1 — 0,8 


Sb nicht vollstiindig abdestilliert. 
Weiter geben die Tabellen 6—10 zahlenmibig die nach dem 
idealen Massenwirkungsgesetz 
x-(l — y) 
i— Vy 


berechneten Werte fiir C. 


100 90 
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| 
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Tabelle 6. 


Beide Phasen mit '/,fachem Zusatz. 


Tabelle 7. 


Beide Phasen mit 1 fachem Zusatz. 








Der Kurve entnommen 
Mol-°, 


Atom-®/, 
Pb 


98,5 
97,7 
96,9 
96,1 
94,9 
93.5 
91,7 
89,0 
85,0 
79,9 
73,7 
68,7 
64,0 
56,7 
48,5 
41,0 
33,2 


PboCl, 


09,0 
51,5 
44,4 
36,7 
31,7 
26,6 
21,1 
15,0 
10,9 
7,9 
5,7 
4,0 
3,0 
2.0 
1,1 


0,2 


6 [2 


Tabelle 8. 


xr(l — y) 


(l—z)y 


0.03120 
0.03388 
0,03397 
0,03241 
0,03116 
0,03227 
0,03280 
0,03305 
0,03114A 
0,03078 
0,03061 
0,02754 
0.02344 
0,02362 
0.02167 
0.01601 
0,004038 


Beide Phasen mit 2fachem Zusatz. 


Der Kurve entnommen 


A tom 9 lo 


Pb 


99,9 
99,1 
98,9 
97,8 
97,0 
96,2 
95,5 
94,4 
90,8 
85,7 
80,0 
74,0 
68,5 
63,0 
56,0 
48,3 
40,0 
32,0 


Mol-°), 


PbCIi, 


66. 
60, 
56 

ol, 
43.7 
35.9 


2955 


le to CO -1 


24.5 
19.0 
14,2 
10,2 
1 


’ 


> mm OS. 
2 ws 
> who 


~i — 


Tabelle 9. 


ril —_ y) 


(i ry 


0.0020) 
O.OLSY9) 
0.01954 
0.02351 
0.02401 
O,02Z212 
O,OL9T2 
O,OL925 
0.02377 
O,0ZT62A 
0.02840 
O,02502 
O,024387 
0.03221 
O.03530 
0.038997 
0.04799 
O,V5897 


2 


Beide Phasen mit 3fachem Zusatz. 








Der Kurveentnommen 
0 
Mol-°), 


Atom-°/, 
Pb 


99,2 
99,0 
98,8 
98,3 
97,5 
96,7 
95,7 
93,9 
90,0 
84,0 
80,0 
75,0 
69,0 
64,0 
55,0 
48,0 
32,0 


PbCl, 


67,0 
60,5 
90,6 
42,5 
35,0 
29,0 
23,5 
17,0 
10,0 
6,5 
6,1 
6,1 
4.7 
3,9 
3,9 
4,0 
3,5 


— 


(l—a)y 


0,01637 
0,01547 
0,01244 
0,01278 
0,01381 
0,01395 
0,01380 
0.01331 
0,01235A 
0,01324 
0.01624 
0.02165 
0,02216 
0,02283 
0.03320 
0,04514 
0,0TT07 


x(l — y) 


Der Kurve entnommen | 


Atom-” 9 


Pb 


99,2 
99,0 
98,8 
98,3 
97,5 
96,7 
95,5 
94,4 
90,9 
84,0 
77,0 
70,0 
63,5 
55,5 
49,0 


Mol-°/, 
PbCl, 


67,0 
59.0 
50,6 
42.5 
35,0 
29,0 


|C = 


x(l — y) 
(l—zy 


0.01637 
0.01454 
U,OL244 
O,01278 
O.O121) 
O,01L594 
OOL456 
0.010635 
0,0L002A 
O,OLLOG 
0.01473 
0.02019 
0.02646 
0.02650 
0.02998 


AuBerordentlich interessant ist das Verhalten der Verschiebungen 
durch Zusitze in beiden Phasen im Vergleich zu den Verschiebungen 
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‘Tabelle 10. 


Beide Phasen mit 4fachem Zusatz. 

















Der Kurve entnommen | Der Kurve entnommen 
xr(l— z(il— 
Atom-° , Mol-°/, C= < r- y) Atom -°/, Mol-°/, C= . = 
Pb PbCl, | yy Pb PbCl, \ y 
99,9 66,7 0,00201 84,7 | 5,0 0,00951 
99.3 59,0 0,01014 76,6 3,9 0,01212 
98,7 50,7 0,01355 70,0 | 3,2 O,01417 
97,9 42.5 0,01585 64,0 | 2.9 0.01680 
97,4 35,1 0,01444 58,0 2,9 0,02163 
97,4 29,0 0,01090 49,0 3,5 0,03775 
97,0 22,4 0,00892 42,0 2.0 0,02818 
95,6 15,0 0,00812 33,0 0,9 0,01844 
91.5 8,5 0,00863A 
Atom % Pb 
100 60 50 40 30 20 
|— 
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durch Zusiitze zu jeweils einer der beiden Phasen?), selbstverstindlich 
auf die gleiche Menge der Zusiitze bezogen. Diese Vergleiche sind 
in den Figuren 2—5 durchgefihrt. Es wurde fir dieselbe Zusatz- 
menge die Verschiebung durch Zusatz zur Salaphane (S) zur Metall- 
phase (M) und zu beiden Phasen gleichzeitig M+ S gezeichnet und 
auberdem die Gleichgewichtsisotherme des Systems ohne Zusatz. 


') Rresarp Lorenz u. Marcarere Herine, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 1 
und 178 (1929), 33. 
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Zusammenfassend ist zu sagen. Das Gleichgewicht 
Cd + PbCl, ~—™= Pb + CdCl, 

wird durch gleichzeitigen Zusatz zu beiden Phasen (in gleichem Ver- 
hialtnis) verschoben. Die Verschiebung der Isotherme erfolgt zuniichst 
im Sinne obiger Gleichung von links nach rechts (Cd wird edler), 
bei zunehmendem Zusatz kehrt sich der Verschiebungssinn um. 
Gleichzeitig erkennt man auf den verschiedenen Figuren ohne weiteres 
eine gewisse Angleichung der verschobenen I[sothermen an das ideale 
M.W.G. Bei gleichzeitigem Zusatz gleicher molarer Mengen zu 
beiden Phasen, wie dies in der vorliegenden Arbeit untersucht wurde, 
ist eine Anniiherung an die urspriingliche zusatzlose Gleichgewichts- 
isotherme nicht erreichbar, wenngleich eine Uberschneidung dieser 
Isotherme durch diejevigen mit den Zusitzen ersichtlich wird. Ofien- 
bar ist es erforderlich, die Zusiitze zu den beiden Phasen ungleich 
molar zu wiihlen, um die Anniherung genauer zu gestalten, doch ist 
jetzt schon ersichtlich, daB die Angleichung an das ideale M. W.G., 
welche mit den Verschiebungen Hand in Hand geht, eine genaue 
Uberdeckung der in der Gegend der Isotherme ohne Zusiitze ver- 
schobenen Isotherme mit Zusiitzen verhindern wird. 

Die Versuche iiber Verschiebungen bei ungleich molaren Zusitzen 
werden in der naichsten Abhandlung mitgeteilt. 


Frankfurt a, M., Institut fiir physikalische Chemie der Uni- 


versal. 
Bei der Redaktion eingegangen am 26, Oktober 1928. 











A. Thiel und L. Jungfer. 





Beitriige zur systematischen Indikatorenkunde. 49 


Beitrage zur systematischen Indikatorenkunde. 
15. Mitteilung.') 
Uber Phenolphthalein und einige seiner Homologen. 
Von A. Turret und L. JunG¥eEr. 
Mit einer Figur im Text. 
1. Vorbemerkungen. 

In der 11. Mitteilung*) sowie in einer Arbeit von EK. Voar®) 
ist tiber die Ergebnisse von Untersuchungen berichtet worden, die 
der Erkenntnis der Beziehungen zwischen den Indikatoreigenschaften 
des Phenolphthaleins und denen seiner Chlor- und Bromderivate 
galten. Es gelang insbesondere, das Wesen der auffallenden Farb- 


schwiichung aufzukliren, die man beim Kintritte von Halogenatomen 
in die ,,Seitenringe“ des Phenolphthaleins beobachtet. Es konnte 


OH OH 


Seitenringe an ~s “4 ™~™ 
> ' 
167% gfri 
I i ae y 
C— O 
\ 5 
Kernring “a —C=0 
> 1 


der Nachweis geliefert werden, dab der diminuchromatische HKintlub 
von Chlor oder Brom als Substituenten an den Stellen 3’, 5’, 3” 
und 5” im wesentlichen auf der Verstirkung der Siurenatur des 
phenolischen Hydroxyls der Seitenringe beruht, und daB sich bei 
folgerichtiger Interpretation des Spaltungs- und Umlagerungsschemas 
jene Farbschwichung voraussehen lat. Anderseits erwies sich das 
Tautomeriegleichgewicht zwischen den undissoziierten Formen der 
Phthaleine als praktisch unabhingig von Abwesenheit oder Gegen- 


') 14. Mitteilung: A. Ture, u. W. Sprincemany, Z. anorg. u. allg. Chem. 
176 (1928), 112. 

*) A. Tuer u. R. Dreat, Marburger Sitzungeber. 62 (1927), 471. 

*) E. Voor, Z. phys. Chem. 132 (1928), 101. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 175. 4 
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wart der genannten Substituenten. Das wichtigste Ergebnis der in 
Rede stehenden Arbeiten ist aber wohl die Feststellung, daB die 
Phthaleine neben ihren farbigen sekundiiren Anionen im allgemeinen 
auch farblose (natiirlich lactoid gebaute) sekundire Anionen bilden, 
und die Ermittlung des Umfangs, in dem das geschieht. 

Immer mehr hiaufigen sich nun die Anzeichen dafiir, daB ein 
ursichlicher Zusammenhang besteht zwischen der Neigung zur Bil- 
dung lactoider sekundirer Anionen und der ,,Kmpfindlichkeit“ der 
Phthaleine gegen die entfirbende Wirkung iiberschiissiger Lauge, 
ein Zusammenhang, der schon seit langem vermutet worden ist.) 
Die groBe ,,Laugenempfindlichkeit* der in den Seitenringen halo- 
genierten Phenolphthaleine auf der einen Seite und die ,,Laugen- 
festigkeit**) des Phenoltetrachlorphthaleins, das nur chinoid gebaute 
sekundire Anionen bildet*), auf der anderen Seite sind gewichtige 
Argumente fiir die genannte Auffassung. 

In diesem Zusammenhange war von besonderem Interesse die 
Beobachtung von W. CsAnyi*), daB ein von ihm dargestelltes vic. 
o-Xylenolphthalein (2’, 3’, 2”,3’-Tetramethyl-phenolphthalein)  voll- 
kommen alkalifest ist. Diese Angabe wurde mit zum AnstoB fiir 
eine systematische Untersuchung der Indikatoreigenschaften methy- 
lierter Phenolphthaleine. Mit der optischen Priifung wurde gleich- 
zeitig eine kinetische Untersuchung verbunden, die dem EKinflub der 
Methylsubstitution auf die Geschwindigkeit (und die Gleichgewichts- 
lage) bei der Ausbleichreaktion der Phthaleine galt. 

Endlich wurde auch der bekannten Erscheinung nachgegangen, 
daB Phthaleinlésungen — und zwar sowohl im Umschlagsintervall als 
auch im Entfirbungsintervall — beim Erwirmen eine Verinderung 


ihrer Farbe zeigen. 
2. Die Praparate. 


Phenolphthalein. 
Reinste Handelsware wurde weiter durch Umkristallisieren ge- 
reinigt. 
Phenol-m-kresolphthalein, 2’-Methyl-phenolphthalein 
(= 6’- Derivat). 
p-Oxybenzoyl-o-benzoesiure, aus Phenolphthaleinoxim nach 
HRIEDLAENDER®) gewonnen, wird (17 Teile) mit m-Kresol®) (9 Teile) in 


') A. Turet, Miinster. Sitzungsber. 1913, 39. — *) E. Voart, Z. phys. Chem. 132 
(1928), 123.— *) 11. Mitteilung: A. Tureru. R. Dienst, Marb. Sitzungsber. 62(1927), 514. 
*) W. CsAnyt, Z. Elektrochem. 27(1921), 64. —°) P. FriepLagnper, Ber. 26(1893), 176. 

‘) Priiparat von Kautsaum, bzw. durch Diazotieren von m-Toluidin hergestellt. 


Siedepunkt 203°. 
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einem Kélbchen gut vermischt und mit 6 Raumteilen Zinntetra- 
chlorid versetzt. Nach 1'/, stiindigem Erhitzen auf dem Wasser- 
bade, wobei der Kolben mit Kork und Chlorcalciumrohr ver- 
sehen ist, wird das Produkt mehrfach mit 20°/,iger Natronlauge 
ausgekocht, vom Ungelésten abgenutscht und mit verdiinnter Lauge 
ausgewaschen. Die alkalische Lésung wird mit Salzsiure fast neu- 
tralisiert und das Phthalein durch Einleiten von Kohlendioxyd ge- 
fallt. Lésen in Lauge und Fallen wird wiederholt. Das getrocknete 
Rohprodukt wird im Soxhlet durch Extraktion mit Benzin von iiber- 
schiissigem Kresol befreit, worauf das Phthalein durch Extraktion mit 
Athylalkohol gelést wird. Aus der alkoholischen Lésung fillt man 
es durch EingieBen in viel Wasser unter Zusatz von etwas Salz- 
siure. Die weitere Reinigung geschieht durch Kristallisation aus 
Benzol, aus dem es bei lingerem Stehen in kugeligen Aggregaten 
anschieBt.') Die Ausbeute betrigt 50°/, der Theorie. Das schwach 
gelbliche Phthalein ist in Alkohoi, Aceton, Kisessig und Nitrobenzol 
leicht léslich. Die alkalische Lésung ist tief weinrot, starke Lauge 


entfarbt rasch. 
Analyse: 0,1032 g Substanz gaben 0,2876 g CO, und 0,0446 g H,0. 
Gefunden: 76,0°/, C, 4,84°/, H; 


berechnet fiir C,,H,,0,: 75,9°/, C, 4,86%), H. 
m-Kresolphthalein, 2',2”-Dimethyl-phenolphthalein 
(= 6’,6”- Derivat). 

Dieser Stoff wurde von F, Uttmann und W. Scumipr’) bei der 
Kondensation von Phthalsiureanhydrid mit m-Kresol in Gegen- 
wart von Acetylentetrachlorid und Alominiumchlorid in kleiner 
Menge als Nebenprodukt erhalten, aber nicht niher untersucht.*) 

Die Herstellung nach dem Baeryer’schen Phenolphthalein- 
verfahren (mit Zinntetrachlorid, Zinkchlorid oder konzentrierter 
Schwefelsiure als Kondensationsmittel) liefert nur schlechte Aus- 
beuten. Wesentlich glatter verliuft die Reaktion zwischen Phthalyl- 
chlorid und m-Kresol in Gegenwart von Zinntetrachlorid. 30 Teile 
Phthalylchlorid werden mit 25 Teilen m-Kresol in einem Kélbchen 
vermischt. Die Reaktion gibt sich durch Rotfirbung, Erwirmung 
und Chlorwasserstoffentwicklung zu erkennen und ist durch Kiihlung 


') Hinsichtlich des Schmelzpunktes bestehen noch gewisse Unstimmig- 
keiten, deren Aufklirung bei nichster Gelegenheit erfolgen soll. 
*) F. Utitmann u. W. Scumipt, Ber. 52 (1919), 2104. 
*) Neuerdings teilt F. R. Greensaum, Amer. Journ. Pharm. 100 (1928), 374; 
Zbl. 1928, II, 985, die Herstellung dieses Phthaleins (ohne Schmelzpunkt) 
mit. —- Unsere 11. Mitteilung scheint dem Autor nicht bekannt geworden zu sein. 
4* 
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zu miiBigen. Lia&Bt sie nach, so fiigt man portionsweise 5 (Raum-) 
Teile Zinntetrachlorid zu und rihrt um. Unter Versch!uB mit 
Stopfen und Chlorcalciumrohr wird der Kolben auf dem Wasserbade 
1'/, Stunden lang erhitzt und dabei 6fters umgeschiittelt. Zum 
SchluB wird die (zweckmiBig durch Erhitzen iiber der freien Flamme 
diinnfliissig gemachte) Schmelze in eine Schale ausgegossen und 
dort mit Lauge extrahiert, wie beim Phenol-m-kresolphthalein an- 
gegeben. Auch die weitere Reinigung erfolgt wie bei diesem. Die 
Ausbeute betrigt 50°/, der Theorie. Daneben bilden sich 28°/. 
laugeunléslicher Riickstand. 

Will man sich mit 40°/, Ausbeute an Phthalein begniigen, so 
kann man einen Teil des teureren Phthalylchlorids durch Phthal- 
siureanhydrid ersetzen, z. B. 10 Teile Chlorid, 15 Teile Anhydrid 
und 33 Teile Kresol mit 9 Raumteilen Zinntetrachlorid 2 Stunden 
lang auf 100° erhitzen. Die relative Menge des Unléslichen bleibt 
ungefihr die gleiche wie vorher. 

m-Kresolphthalein ist praktisch unléslich in Benzin, léslich in 
Benzol, leicht léslich in Athylalkohol, Methylalkohol, Aceton, Ather, 
Kisessig und Nitrobenzol. Am besten kristallisiert man es aus Te- 
tralin um. Schmelzpunkt 145°. Die alkalische Lésung ist violettrot, 
die Liésung in konzentrierter Schwefelsiiure rot. Es bildet ein weifes, 
amorph aussehendes Acetylderivat. Analyse des m-Kresol-phthaleins: 

0,0682 » Substanz gaben 0,1765 g CO, und 0,0296 g¢ H,O. 

Gefunden: 76,2°/, C, 5,24°/, H, 
berechnet fiir C,,H,,0,: 76,3°/, C, 5,24, H. 


Dimethyl-fluoran. 


Das laugenunlisliche Nebenprodukt der Herstellung von m-Kresol- 
phthalein ist vermutlich das dem Fluoran des Phenolphthaleins 
entsprechende Anhydrid des m-Kresolphthaleins, also das 2’,2”-Di- 
methyl-fluoran.’} Man kann es als Hauptprodukt erhalten, wenn 
man 15 Teile Phthalsiureanbydrid mit 21 Teilen m-Kresol und 
16 Raumteilen Zinntetrachlorid langere Zeit (mindestens 3 Stunden 
auf dem Wasserbade erhitzt. Durch Extraktion mit siedendem 
Alkohol, Abnutschen, Waschen mit Essigester und Umkristallisieren 
des Ungelésten aus LKisessig, der in der Siedehitze bis zur be- 
ginnenden Triibung mit Wasser versetzt wird, erhilt man das Produkt 
in derben, farblosen Kristallen. Es ist leicht léslich in Benzol, 


') Weniger wahrscheinlich ist die Bildung eines 4’, 4’’-Dimethy]-2’, 2”- 
fluorans oder gar des unsymmetrischen 2’, 4”-Dimethyl-4’, 2’-fluorans. 





1-) 


it 


ns 
)i- 
nn 


Beitriige zur systematischen Indikatorenkunde. 53 


schwer ldslich in Athyl- und Methylalkohol. Schmelzpunkt 206° bis 
207°. Ausbeute etwa 85°/, der Theorie (neben nur 2°/, Phthalein). 


Analyse: 0,1597 g Substanz gaben 0,4708 g CO, und 0,0718 ¢ H,O. 
Gefunden: 80,4°/, C, 5,03°/, H, 
berechnet fiir C,,.H,,O,: 80,5°/), C, 4,92°/, H. 
o-Kresolphthalein, 3’,3”-Dimethyl-phenolphthalein 
(= 5’,5”- Derivat). 

Das Herstellungsverfahren war das von Baryer und Fraupz 
angegebene,') Das verwendete o-Kresol siedete konstant bei 191°. 
Durch Uobkristallisieren aus Eisessig, insbesondere fraktionierte 
Fillung mit heiBem Wasser aus heiBen Kisessiglésungen, erhilt man 
das Phthalein leicht rein weiB. Schmelzpunkt 220° (nach Baryer 
213° bis 214°). Leicht léslich in Alkohol und in Nitrobenzol. 
Die alkalische Lésung ist violettrot. 


Xylenolphthaleine. Allgemeines. 


Von den beiden o-Xylenolen ist nur das vic. Derivat zur Bil- 
dung eines ,,p-chinogenen“ Phthaleins fahig. Uber das daraus ge- 
wonnene 2’,3’ 2”,3”-Tetramethyl-phenolphthalein hat W. CsAnyt (vgl. 
oben) berichtet.”) 

Von den drei m-Xylenolen kann das as. Derivat wieder kein 
p-chinogenes Phthalein liefern. Das vic. Isomere bildet in der Tat 
ein 3',5',3”,5”-Tetramethyl-phenolphthalein; es wird dariiber in einer 
spiteren Mitteilung berichtet werden. Das sym. Isomere ist dagegen 
praktisch unfihig zur Kondensation mit Phthalsiureanhydrid wie 
auch mit Phthalylchlorid; auch die Vereinigung mit p-Oxybenzoyl- 
o-benzoesiure (zu einem unsymmetrischen, ,,gemischten* Phthalein) 
schlug fehl. Augenscheinlich liegt hier ein typischer Fall von ,,ste- 
rischer“* Hinderung vor. 

Das (einzige existierende) p-Xylenol reagiert sehr glatt mit 
Phthalsiureanhydrid unter Bildung des p-Xylenolphthaleins. 


p-Xylenolphthalein,2’,5’,2”,5’-Tetramethyl-phenol-phthalein 
(identisch mit dem 3’,6’,3”,6”-Derivat). 

15 Teile p-Xylenol (Siedepunkt 211°, Schmelzpunkt 74,5°), 25 Teile 

Phthalsiureanhydrid und 10 Raumteile Zinntetrachlorid werden 


*) A. Bagyer u. G. Fraupe, Ann. 202 (1880), 154. 


*) Die praktische Verwendung diirfte unter der Schwerzugiinglichkeit des 
erforderlichen Xylenols leiden; aus demselben Grunde ist die systematische 
vergleichende Untersuchung noch aufgeschoben worden. CsAnyi macht keine 
Angaben tiber die Gewinnung des Ausgangsstoffs und gibt auch keine Analysen 
seines Phthaleins. 
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2 Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt. Weiterverarbeitung 
des Rohprodukts wie iiblich, Zur weiteren Reinigung kann 
man mit kaltem Kisessig digerieren und dann aus wiaBrigem 
Alkohol, aus Nitrobenzol oder aus Tetralin § umkristallisieren. 


Anhaftendes Lésungsmittel kann man mit Tetrachlorkohlenstoff 


entfernen, in dem das Phthalein (wie in Benzol) sehr schwer 
léslich ist. Ziemlich léslich ist es in Xylol, leicht léslich in 
Alkohol und in Aceton. Schmelzpunkt 276° Das farblose Phtha- 
lein lést sich in Lauge mit indigoblauer, in konzentrierter Schwefel- 
siure mit roter Farbe. 


Analyse: 0,1006 g Substanz gaben 0,2842 g CO, und 0,0550 g H,0O. 
Gefunden: 77,0°/, C, 6,12°), H, 
berechnet fiir C,,H,,O,: 77,0°/, C, 5,93°), H. 
Die Ausbeute betrug 75°/, der Theorie. Laugenunldésliches 
entsteht nur in geringer Menge. 


3. Zur Versuchsmethodik. 


Die Extinktionsmessungen erfolgten im Sichtbaren mit Hilfe des 
Spektralphotometers nach Konia-Martrens. Im Ultraviolett wurde 
die photoelektrische Einzellenanordnung nach v. Haupan!) benutzt. 
Von Einzelheiten*) sei nur weniges als allgemeiner interessierend 
hier erwihnt. 

Die AbsorptionsgefiiBe nach Bany’schem System trugen Front- 
platten aus Bergkristall, senkrecht zur optischen Achse geschnitten. 








Tabell 


Logarithmen der molaren Extinktionskoeffizienten in den Grenzkurven [Farbungsm 





phthaleins (III), des o-Kresolphthaleins (LV) und des p-X 


2 (mu) 
N r. F F j 
520 | 530) 538 | 546) 549 


405 | 486 | 469| 475) 479| 491) 503! 516 | 


' 
| | 


AAS 


I 8,062 2,927 3,669 3,698 3,817/3,955 4,087 4,170 4,194 4,329 4,487 4,48914,517 4,52 


I] $,114/2,954 3,176 — — |3,898| — 3,724 — |8,857; — 3,991!) — 

| (531) | 
[il 38,471 3,176 3,188 —  — |3,324 — |3,660 — 5,762) — 3,871, — 
IV 38,690 3,199 — — — |4,076 — | — | — |4,461,5 — 4,615. — 4 
V 4,127, 3,748 3,602) — | — 3,806 — 4,037 —|—  — /|4,303 


') H. v. Harsan u. H. Getcet, Z. phys. Chem. 96 (1920), 214. 

*) Genauere Angaben sind in der Dissertation von Leorotp Junarer 
(Optische und dynamische Untersuchung des Phenolphthaleins und einiger 
seiner Homologen, Marburg 1923) zu finden. 
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Zum Aufkitten auf die Glasréhren diente eine bei mibiger Hitze 
hergestellte Mischung von gleichen Teilen Asphalt und Rohkautschuk, 
die sich auch fiir alkalische Fiillungen gut bewihrte. Die genaue 
Einstellung der Schichtdicken wurde durch eine an dem einen Rolir 
befestigte Millimeterteilung, auf der sich ein mit dem anderen Rohre 
verbundener Nonius bewegen lieb, erleichtert. 

Als Widerstinde hohen Betrags wurden nach dem Vorgange 
von CAMPBELL!) Fliissigkeitssiiulen benutzt. Statt der sonst tiblichen 
Mischung von Xylol mit absolutem Alkohol verwandten wir Mi- 
schungen aus (dem in reinerem Zustande erhiltlichen) Benzo! mit 
variablen Mengen absoluten Alkohols. Es gelingt so, recht kon- 
stante, gut definierte Widerstinde in der GréBenordnung von 
107° Ohm herzustellen. Mit platinierten Quarzfadenwiderstinden 
haben wir dagegen schlechte Erfahrungen gemacht. 

Als Monochromator diente bei den photoelektrischen Messungen 
das Universalinstrument mit Quarzlinsen und vertauschbarea Prismen 
aus Quarz und aus Glas der Firma Dr. C. Leiss in Steglitz.*) 


4. Die Grenzkurven der Phthaleine im sichtbaren Gebiet. 
In der Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Messungen im sicht- 
baren Spektralbereich vereinigt. Die angegebenen Zahlen sind die 
Logarithmen der molaren Extinktionskoeffizienten 


10 
og é = log (— - log =e] 


7 


(4}} des Phenolphthaleins (I), des Phenol-m-kresolphthaleins (Il), des m-Kresol- 





eins (V)._ Sichtbares Gebiet. Zimmertemperatur. 

















A (mu) 
562 | 566] 568| 571! : 595 | 600| 610 | 614! 621| 684! 647! 662 
4,410| — | — |4,220 3,990/3,699|3,347/3,282) — 2,386, — 1,891 — | —| — 
4,017; — | — |3.949! — |3,875 — | — /8,505/2,903) — | — /|2,477 
3.9811 — |3,982/4,004 4,004/3,991. — | — |8,778.3,627| — | — |2,964 — 2,580 
: (569) (572) (608) 
4,763 4,763/4,739/4,702 4,668 — | — — | — 4,430/4,179/3,898 — 3,000 — 
(633) 
$4423 — — | — | — |4,549/4,559) — /4,5404,413 — [4,212/8,9543,663, — 


der untersuchten Phthaleine in Lésungen maximaler Farbintensitit. 
Die Saiurestufe, in der die Farbintensitét maximal ist, wurde fiir 








') N. Campnexe, Phil. Mag. [6] 22 (1911), 276; 23 (1912), 668. 
*) C. Letss, Ztschr. Physik 9 (1922), 208, Modell I. 
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jedes Phthalein durch besondere Versuche ermittelt. Im allgemeinen 
ist diese maximale Farbstirke nicht dauernd bestindig; sie nimmt 
allmihlich bis zu einem gewissen Dauerwerte ab, indem ein Ab- 
blassen durch Bildung farbloser Carbinolcarbonséureanionen eintritt. 


cr 





1 Phenolphthalein 











\ 2. Phenol-m-Kresolphthalein 
25 3. m-kresolphthalein 
r 4. o-kresolphthalein 
5: p-Xylenolphthelein 
L0t 
} } J | i iH 
400 450 500 J50 600 650 700 





—= Almu) 


Fig. 1. Grenzkurven des Phenolphthaleins und einiger seiner Homologen. 


In der Fig. 1 sind die Werte von log « als Funktion der Wellen- 
linge aufgetragen. Die so erhaltenen Kurven sind die (unteren) 
Grenzkurven im Isobathmengebiete des Umschlagsintervalls eines 
jeden der untersuchten Indikatoren. In ihnen prigt sich der Kin- 
fluB der Konstitution auf die Farbtiefe (Amax.) und die Farb- 
tiichtigkeit («,.,) der Indikatoren aus. 

Kine Ubersicht dieser wichtigen Indikatoreigenschaften gibt die 
Tabelle 2. Unter 4A,,,. und 4é,,x. bringt diese Zusammenstellung 
auch die Verinderung beider Stoffkonstanten durch den LEintritt 
von Methylgruppen in die Seitenringe des Phenolphthaleins. Wie 
man sieht, wirkt eine Methylgruppe in o-Stellung zum zentral ge- 
bundenen Kohlenstoffatom (II) maBig bathochromatisch (4 Anas. = 
+7 mu) und betriichtlich farbschwichend (4 énax, = —0,232). Eine 
zweite Methylgruppe, die in den noch nicht methylierten anderen 
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Tabelle 2. 


Absorptionsmaxima im sichtbaren Gebiet 








Nr. 


b drt oe es a . 
ask Sle 
a we — 
a. 
| 


(Anax. im mu; 107°6.,, in em*/m Mol). 

Stoff Anex. A hinvay. 107° Snax) 10°°-44,,,, 
Phenoiphthalein. .........| S68 /|— 0,337 | an 
Phenol-m -kresolphthalein 90: 
(2’-Methy]l-pbenolphthalein) 7 + | HOTS 0,105 | — 0,888 
m-Kresolphthalein a , ae 
(2’, 2”-Dimethy!-phenol phthalein) ' viugtl be + 33 | — 7 | + O.007 
o-Kresolphthalein 564 1 | 0580 |+0.243 | ciaie 
(5’,5”-Dimethyl-phenolphthalein) t “a chs pi 
p-Xylenolphthalein | be - oF 
(2’,5’,2”,5”-Tetramethyl-phenolphbthalein | | sai Tata CPSs | +005 


Seitenring an gleicher Stelle eintritt (III), ruft eine bathochroma- 
tische Verschiebung um den doppelten Betrag, also von insgesamt 
21 mu, hervor, aber nur noch eine geringe weitere Farbschwichung. 
Bathochromatisch ist auch die Verschiebung durch eine in beiden 
Seitenringen in m-Stellung zum zentral gebundenen Kohlenstoffatom 
eingefiihrte Methylgruppe (IV); sie betrigt 11 mu. Gleichzeitig 
schnellt aber die Farbtiichtigkeit in ganz auffilliger Weise in die 
Hohe (4 émax, = +0,243). 

Werden die beiden Seitenringe gleichzeitig o- und m-sub- 
stituiert (durch Methyl), so addieren sich die Wirkungen der Einzel- 
substitutionen sehr annaihernd: die bathochromatische Verschiebung 
betragt 37 mu (statt 33 my bei exakter Additivitit), und die Ver- 
anderung von ¢ macht +0,025 aus (statt —0,236 + 0,243 = 40,007 
bel genau additivem Verhalten). 

Die beim Phenolphthalein gemessenen Werte stimmen im all- 
gemeinen gut mit den friiher mitgeteilten’) iiberein. Die Tabelle | 
enthalt denn auch eine Kombination beider Messungsreihen. 


Amax, nach unseren Messungen ist iibrigens identisch mit dem 
ebenfalls auf spektralphotometrischem Wege von Howe und Grnsoy’ 
ermittelten Werte. Dagegen finden die genannten Autoren fir « 
(bei ihnen # genannt) einen tieferen Wert (0,267-10%. Ob sie nicht 
mit Maximalfarbstirken gearbeitet haben, oder ob das von ihnen 
benutzte Photometer etwas weitere Fehlergrenzen besitzt, sei dahin- 
gestellt. 


‘) 11. Mitteilung: A. Tarex u. R. Dieut, Marburger Sitzungsber. 62 (1927), 
487; 494: 497, 
*) H. E. Howe u. K. 8. Gissox, Phys. Rev. [2] 10 (1917), 770. 
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5. Extinktionsmessungen im Ultraviolett. 


Diese Messungen wurden urspriinglich in der Hoffnung unter- 
nommen, auf gewissen Umwegen etwas iiber Vorhandensein und Menge 
farbloser sekundiirer Anionen der Phthaleine zu erfahren. Das ins 
Auge gefaBte Ziel ist aber schlieBlich auf anderen Wegen erreicht 
worden (vgl, die 11. Mitteilung). Immerhin bleibt als interessantes 
Ergebnis die spektralanalytische Verfolgung des Ubergangs der sekun- 
diren Anionen (farbig + farblos) in die bei der Kinwirkung stir- 
kerer Laugen entstehenden farblosen tertiiiren Anionen der Carbinol- 
carbonsiuren. 

Howr und Grpson’) haben bei den farbigen wiBrigen Lésungen 
des Phenolphthaleins im Ultraviolett Absorptionsbanden bei 369 mu 
und bei 286 my gefunden, weiterhin steigende Allgemeinabsorption 
unterhalb des letztgenannten Wertes. Die Allgemeinabsorption im 
Kurzwelligen haben friiher auch schon Mryer und FiscHer be- 
obachtet.*) Wir haben diese letztere Erscheinung nicht feststellen 
kénnen und halten sie auch nicht fiir reell, sind vielmehr der Mei- 
nung, daB sie durch die optische Absorption der Gelatine beim 
spektrographischen Verfahren vorgetiuscht wird. 

Die von uns im Ultraviolett gemessenen Extinktionsmaxima des 
Phenolphthaleins und zweier seiner Homologen sind in der Tabelle 3 


Tabelle 3. 


Maxima der molaren Extinktionskoeffizienten im Ultraviolett 
(A in mu; 10° «; log e). 


























Phenol- Phenol-m- | m-Kresol- 

Zustand phthalein | kresolphthalein | Pphthalein 
4} 10° s loge. 2 '10°° e |log « ry 10° 6 log s 
Farbform 315 0,046 8,66 |336/ 0,035 | 3,54 387 0,034 3,53 
(Maximalfirbung) 311 0,024 | 3,38 |296| 0,044 | 3; 64 339) 0,029 | 3, 46 
| 305| 0,059 | 3,77 

| 
Carbinol-carbonséiureform (331 0,046 | 3,66 —_—|_ — (385) 0,014 3,15 

(farblos) 304| 0,069 | 3,84 |297 0,060 3,78 '350| 0,014 | 3,15 
| | (297| 0,041 | 3,61 











verzeichnet. Sie sind sowohl an der Farbform als auch an der 
farblosen Carbinolearbonatform ermittelt worden. Die spektrale 
Lage der Maxima méchten wir als sicher ansehen; dagegen bringen 
wir den «-Werten nicht das gleiche Vertrauen entgegen, weil die 
Messungen aus einer Zeit stammen, in der noch ohne Vorzerlegung 


') Howe und Gupsoy, l. ce. 
*) R. Mever u. O. Fiscner, Ber. 44 (1911), 1947. 
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gearbeitet wurde und die bei unvollkommener Reinheit des Lichts 
bei derartigen Messungen méglichen Fehler’) noch nicht sicher er- 
kannt waren. Wir geben also die s-Werte mit gewissem Vorbehalt 
wieder. Immerhin ist deutlich zu erkennen, daB das Abblassen der 
Phthaleine in starker Lauge zu Derivaten individueller Konstitution 
fiihrt. 
6. Die Umschlags- und die Entfarbungs- (Ausbleich-) Intervalle. 

Das fir die praktische Verwendung der Phthaleine als Indi- 

katoren wichtigste Material ist in den ‘Tabellen 4—6 enthalten. 


Tabelle 4. 


Umschlagsgrade («) im Umschlagsintervall, Restfirbungsgrade (7) im Ausbleich- 
intervall und zugehérige Halbwertstufen (p,;, und p’}),) des Phenol- 
phthaleins (18°, 4 = 552 my). 





Einstellung Stufe a (°/,,) 8 (°/4) Pu’: P u's 

8,49 | 2,54 _-- 10,07 

#97 | 14,6 9,74 

9.44 44,7 9.53 

Momentan 9'93 15.6 Yr? 9°44 

10,42 | 91,5 — 9,39 

10,80 97,9 —- 9,18 
10,97 S6,0 L1,78 
Langsam (Gleich- 11,29 . 77,0 11,81 
gewicht der Zeit- : 11,30 77,3 11,83 
reaktion) 11,77 -- 49,0 11,75 
12,06 28,7 _ 11,66 





Tabelle 5. 
Umschlagsgrade («) im Umschlagsintervall, Restfarbungsgrade (7) im Ausbleich- 
intervall und zugehérige Halbwertstufen (p,,;, bzw. p’y',) des Phenol- 
m-kresolphthaleins (2 = 560 mu, 20° C) und des m-Kresolphthaleins 
(A = 574 mp, 20° C). 


























Phenol-m-kresolphthalein m- Kresolphthalein 
Kinstellung | Stufe a (°/,) Pr’ Einstellung Stufe | @(°/,) | py’, 
( 840 1,68 10,18 8,78 4,0 |10,16 
9,00 9,62) 9,97 9,00 8,7 110,02 
9,50 | 28,8 9,89 950 88,0) 971le- 
\ an . ’ yy | ’ ’ Vi ¢ 
Momentan }| 19.90 | 546 | 992 | Momentan 4 | i900| 63,0 | 9:77/9""4 
10,32 | 78,9 9,75 / 11,00 | 100 
11,00 | 100 : 
Einstellung | Stufe | 9 (°/,) P H/s Einstellung | Stufe|#(°,) py’. 


Langsam Langsam 


Gleichgew.} 12,00, 62,8 12,23\ 15 4 (Gleichgew. 13,00 52,0 |13,03 
der Zeit- 13,00 | 15,0 |12,25,°°" der Zeit- - 
reaktion) | | reaktion) 


') Vgl. die Darlegungen von E. Voor, Marburger Sitzungsber. 63 (1928), 5. 
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Tabelle 6. 


Umechlagegrade («) im Umschlagsintervall, Restfarbungsgrade (8) im Ausbleich- 
intervall und zugehdrige Halbwertstufen (py1/. bzw. p’y’,) des o-Kresol- 
phthaleins (A = 564 mu, 20° C) und des p-Xylenolphthaleins 
(A = 590 mu, 20° C). 

















o-Kresolpbthalein p-Xylenolphthalein 
Kinstellung Stufe | «(°/,)| py, | Einstellung Stufe | « (°/, | Pr’ 
$40 3,45 9,85, 8,78 3,82! 10,24 
9,00 19,0 | 9,68 | 9,00| 10,2 9,94 
Momentan 9.50 51,7 9,47] Momentan | 950] 37,3 | 9,73 
10,00 81,0 9,87 | 10,00 | 64,9 | 9,73 
11,00 100 — | 11,00 | 100 — 





Einstellung | Stufe |  (°/,) | Pw), _Einstellung | Stufe | 8 (°/,)| p’y?. 


| D Te chee ae ee 
Langsam | | _  Langsam 
Gleichgew. d. 13,00 | 38,8 | 12,80 (Gleichgew. d. 14,00 | 43,1 
Zeitreaktion) | Zeitreaktion) 





' 


13,88 


Fiir das Phenolphthalein haben wir die Daten der 11. Mitteilung 
iibernommen.') Die Stufen der Farbungsmitten (praktische Halbwert- 
stufen, p,:», und p,,»,) sind entweder graphisch ermittelt oder aus 
den am nichsten an 0,5 liegenden Umschlagsgraden berechnet. 
Diese Werte sind durch Fettdruck hervorgehoben. Da die aus den 
Umschlagsgraden im Umschlagsintervall berechneten Halbwertstufen 
z.'l’. einen recht starken Gang aufweisen, beruht natiirlich auf der 
azidimetrischen Zweiwertigkeit der Phthaleine in diesem Intervall. 
Hs kann in dieser Hinsicht auf die ausfiihrlichen Darlegungen in 
der 11, Mitteilung verwiesen werden. 

Im Ausbleichintervall findet man — soweit das gepriift worden 
ist eine bessere Konstanz der berechneten Halbwertstufen, was 
sich sehr einfach daraus erklirt, daB die Entstehung des tertiaren 
Anions aus den sekundiiren Anionen der Phthaleine der Betitigung 
einer einbasischen Siéure entspricht. 

Die Einfiihrung von Methylgruppen ist ohne wesentlichen Kin- 
tlu®B auf die Halbwertstufe des Umschlagsintervalls, nur das — un- 
symmetrisch gebaute -— Phenol-m-kresolphthalein zeigt ein auf- 
filliges Sonderverhalten. 

Sehr ausgesprochen ist dagegen die Verschiebung, welche die 
Halbwertstufe des Entfirbungs- (Ausbleich-) Intervalls*) durch die 


') Z. ‘T. unter Berichtigang kleiner Irrtiimer. 

*) In der 11. Mitteilung (|. ¢. S. 527) ist als ,,Halbwertstufe der Entfirbung* 
(bier py. gemannt) eine andere Funktion bezeichbnet worden, die sich aus- 
schlieBlich auf die Umwandlung des farblosen sekundiren Anions in das 
tertidre Anion bezieht. Zur Vermeidung von Verwechslungen wiirde man 
dafiir besser eine andere Bezeichnung wihlen. 
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Methylierung der Seitenringe erfihrt. Schon eine einzige Methy|- 
gruppe in 2’-Stellung vertieft die Halbwertstufe um eine halbe Kin- 
heit (Tabelle 5), zwei Methylgruppen (symmetrisch) in gleicher Stel- 
lung um 1'/, Kinheiten (Tabelle 5), zwei Methylgruppen in 3’,3”- 
Stellung (identisch mit 5’,5”’-Stellung) um reichlich eine EKinheit 
(Tabelle 6), und endlich je zwei Methylgrappen in 2’,5’,2”,5’-Stellung 
um mehr als zwei ganze Stufen (Tabelle 6). Man ersieht daraus, 
welche Bedeutung die Methylierung fiir die ,,Laugenfestigkeit* der 
Phthaleine besitzt. Wir kommen an anderer Stelle noch auf diesen 
Gegenstand zuriick. 


7. Die stabilen Maximalfarbungen. 


Da mit fallender Saurestufe (zunehmendem Zahlenwerte von p,,) 
im Umschlagsgebiete der Umschlagsgrad (@ in den Tabellen 4—86) 
zunimmt, im Entfairbungsgebiete aber der Restfiirbungsgrad (9 in 
den Tabellen 4—6) gemiiB der Beziehung 

[Ch” + L”|- [OH] = K-[{Carb””) 

abnimmt, so mu, auch wenn sich — wie in unseren Fillen — die 
beiden Gebiete iiberdecken, eine Siurestufe existieren, in der ein 
stabiles Maximum der Fiarbung herrscht. Fiir das Phenolphthalein 
kann man die obwaltenden Verhiiltnisse leicht aus der Fig. 12 der 
11. Mitteilung (l.c. 8.503) entnehmen. Unter gewissen verein- 
fachenden Annahmen kann man diese Siurestufe und den Betrag 
der Maximalfirbung auch berechnen. Man bedarf dazu der (nicht 
ganz zutreffenden) Voraussetzung, daB sich am oberen Ende der 
Umschlagskurve der Umschlagsgrad aus der Halbwertstufe und dem 
Abstande der herrschenden Siurestufe von ihr berechnen liBt, wie 
der Spaltungsgrad bei einwertigen schwachen Siuren'), und dab 
sich eine analoge Rechnung auf den Entfirbungsast der Charakte- 
ristik des Phthaleins anwenden laBt, kurz, daB die beiden Aste der 
Charakteristik symmetrisch gebaut sind. 

Unter diesen Umstinden ergibt eine einfache Maximumrechnung 
(unter Differentiation der Funktionen ¢ = f(p,,) und f = /’(p,,), wobei 
« und # identisch zu setzen sind) das Resultat, daB die gesuchte 
Stufe der stabilen Maximalfirbung in der Mitte zwischen den Halb- 
wertstufen des Umschlagsintervalls und des Entfirbungsintervalls 
liegt. Die Tabelle 7 zeigt, wie weit gefundene und berechnete 
Werte von p,max, und zugehdrige Werte von @max. = Pmax. beim 
Phenolphthalein (bei dem die Vergleichung durchgefiihrt werden 


1) Vgl. die 7. Mitteilung: A. Tarer, Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 3. 
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kann) Ubereinstimmen. Hiernach kann man sich ein Urteil iiber 
die vermutliche Richtigkeit der fiir die anderen Phthaleine be- 


rechneten Zahlen bilden. 
Tabelle 7. 


Stufe (Py, ) und Betrag (a@,,, =°/, der instabilen Maximalfarbung) der 


stabilen Maximalfirbung beim Phenolphthalein und bei seinen Homologen 

















(Zimmertemperatur). 
bee "y 
Stoff PH max. Cmax, = Pmax. ("/0) 
gefunden berechnet gefunden _ berechnet 
Phenolphthalein . . . ., 10,70 10,64 | 90 | 86 
Phenol-m-kresolphthalein . 11,08 | 7 88 
m-Kresolphthalein . . . | | 11,88 — | 9 
o-Kresolphthalein . . . | —- 11,13 96 
p-Xylenolphthalein . | 11,80 — | 98 


Von praktischer Bedeutung kann die Kenntnis der stabilen 
Maximalfairbungen fiir die Herstellung von Standardfairbungen sein. 


8. Chemische Mechanik der umkehrbaren Entfarbungsreaktion. 


Schon etwa bei Saiurestufe 10 und noch auffalliger im stirker 
alkalischen Gebiete macht sich ein allmaihliches Abblassen der 
wiBrigen Lésungen des Phenolphthaleins bemerkbar, das zu einem 
bestimmten stabilen Werte der Restfarbstirke fiihrt. Dieser liegt 
um so tiefer, je alkalischer die Lésung ist, und auch die Geschwindig- 
keit des Abblassens ist von der Siurestufe abhingig: sie nimmt zu, 
wenn die Siurestufe sinkt (pq numerisch gréBer wird). 

Ks ist schon seit geraumer Zeit angenommen worden’), dab die 
Entfirbung durch stiirkere Lauge auf der Bildung tertiirer Salze 
des Phenolphthaleins (Carbinolcarbonat) beruht. Solche Salze sind 
in der Folge in kristallisierter Form dargestellt worden, z. B. das 
Kaliumsalz (C,H,OK),COHC,H,CO,K-5H,O durch Koser und 
MARSHALL.”) 

Riumliche Griinde*) machen es wahrscheinlich, daB der Angriff 
des Hydroxylions bei der lactoiden (farblosen) Form des sekun- 
diren Anions ansetzt. Ob dabei zuerst eine Wasseranlagerung und 3 
Bildung ungespaltener Carbinolcarbonsiure und dann erst deren | 
Dissoziation zum tertiiiren Anion erfolgt, oder ob das Hydroxylion 





x ~~ ee - 





') Vgl. den zusammenfassenden Bericht bei A. Tuer, Der Stand der Indi- 
katorenfrage, Samml. chem. u. chem.-techn. Vortr. 16 (1911), 307. 

*) P. A. Koper u. J. Ta. Marsuart, Journ. Amer. Chem. Soc. 33 (1911), 65. 

) A. Tmt, Z. phys. Chem. 100 (1922), 488. g 
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unmittelbar angelagert wird, und zwar so, daB es gemib dem Formel- 
bilde II bei der Sprengung der Lactonbriicke selbst zerrissen wird, 
ist zuniichst unentschieden, aber fir die hier vorliegende Betrach- 
tung auch eine Frage von untergeordneter Bedeutung.’) 








Dd OH 
ws i S) ag sel 
we eee" C—OH 
} = ae > | ys 
‘ee O—0 Tet ial COeilet I. 
| | 
| ee 
unt er 


Unter allen Umstinden wirkt sich die Carbinolcarbonatbildung 
vermége des sich fuBerst schnell einstellenden Gleichgewichts 
zwischen lactoiden und chinoiden sekundiiren Anionen sogleich auch 
auf die Konzentration der letzteren aus, und daher riihrt das Ab- 
blaBphinomen, dessen reaktionsmechanische Grundlage man somit 
durch die Gleichgewichtsgleichung 


(L”-+ Ch”) + OH’ 4-> Carb” 


darstellen kann. DaB das Wasser hierbei in das Gleichgewicht 
nicht eingehen kann, auch wenn man primar Wasseranlagerung 
annehmen wollte, ist daraus ersichtlich, daB das Wasser bei der 
Neutralisation der Carbinolcarbonsiure ja wieder austritt. 

Mit der Kinetik und Statik des AbblaBphinomens haben sich 
bereits Koper und Marsa”) beschiftigt. 

Sie finden, daB das Abblassen eine bimolekulare Reaktion ist, 
die bei geniigendem AlkaliiiberschuB pseudounimolekular wird. Dieses 
Ergebnis ist nach dem oben angegebenen Reaktionsschema auch 
durchaus zu erwarten. Da die Reaktion reversibel ist, zeigen die 
nach unimolekular-irreversiblem Schema berechneten Geschwindig- 
keitskonstanten den unvermeidlichen ,,Gang‘‘; dagegen ist die kom- 
plexe Konstante (i: + k,), die man bei Beriicksichtigung lediglich der 
freien, d. h. iiber die Gleichgewichtskonzentration iiberschieBenden 
Konzentration des Farbstofis erhalt*), in recht befriedigender Weise 
konstant.4) Die Autoren untersuchen weiterhin den Kinflub der 





) Vgl. die weiter unten (S. 70) erfolgende Erérterung. 

*) P. A. Koper u. J. Ta. Marsuact, |. c. 8. 60. 

*) Vgl. Kiésrer-Taet, Lehrbuch I, 8. 533. & ist die Geschwindigkeitskon- 
stante der rechtliufigen, k, diejenige der riickliufigen Reaktion. 

*) Eine Nachberechnung der Zahlen der Tabelle 1 von K. u. M. liefert 


allerdings zum Teil erheblich andere Werte, jedoch indert sich das ganze Bild 
dadurch nicht. 
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Basenkonzentration auf die Lage des Entfirbungsgleichgewichts 
und stellen dabei eine gewisse Veranderlichkeit der ,,Gleichgewichts- 
konstanten“ bei Variation der Basenkonzentration fest. Ihren Ver- 
such, diese Verinderlichkeit auf die Mitbeteiligung des Wassers 
zuriickzufihren und durch Einfihrung der ,,Wasserkonzentration“ 
zu beheben, muB man als verfehlt bezeichnen. Eine Begriindung 
ist wohl iiberflissig, und der Erfolg ist in der Tat auch durchaus 
negativ. Die Ursache der Inkonstanz der K-Werte diirfte anderswo 
zu suchen sein, und zwar vermutlich in der Mitwirkung der lonen- 
aktivitaten. 


Tabelle 8. 


Zeitreaktion der Entfiirbung des Phenolphthaleins durch OH. 
A= 546 mu. 18°C. 














a 1 19° @—& 
k =— log —-; k =— log ———~ - 
; = “i t 6 & — &,, 
A B 
Indikatorkonzentration: 2+-10°° m Indikatorkonzentration: 1-10~° m 
ee a ee ee ee ee Sg ee 10 Nin atin bamsie 
(Min.) | “8 | e(e- &.,) | ied (cdl (Min.) | i. *(e—8,)| sotioed bates 
Stufe 11,7') 
0 0,801 | 0,184 | —|] — 0 | 0,300 | 0,135 —_i-- 
85 0,286 0,119 6,4 | 14,8 80 | 0,282) 0,117 9,0 20,7 
80 0,258 0,091 8,4 | 21,0 50 | 0,273 0,108 8,2 19,4 
140 0,238 0,071 7,3 | 19,7 95 | 0,241! 0,076 10,1, 26,3 
200 0,220 0,053 6,8 | 20,1 160 | 0,222) 0,057 8,2 23,4 
885 0,199 0,082 | 54/186 215 | 0206 0,041 7,6 | 24,1 
580 0,184 | 0,0165 3,7 | 15,7 360 | 0,183 0,018 6,0 24,3 | 
1045 0,178 Oil | 2,2 |(10,4)? 595 0,177 | 0,011 8,9 18,3 | 
2435 0,172 | 0,005 10} 17,6  @ |0,165! 0,000 —j) — | 
om | 0,167 e000 | —| = |} : | | 


Stufe 13,0 


0| 0,230 ; 0208 | — - 0 | 0,255] 0,288 | — _ 
5 | 0,179 0,157 | 218 244 5 | 0,199} 0,177 215 239 
10 | 0,147 0,125 |194 | 221 10 | 0,179] 0,157 154 = 172 


18i | 209 15 |0,125| 0,103 | 182 | 209 
177 208 22 |0,106| 0,084 173 | 201 
171 205 27 | 0,087} 0,065 | 1738 | 205 
162 198 82 | 0,075} 0,053 (166 = 201 
155 | (164)? «37 | 0,062} 0,040 163 207 


15 | 0,123 0,101 
20 | 0,102 0,080 
25 | 0,086 0,064 
30 | 0,075 0,053 
35 | 0,066 0,044 


40 0,060 0,038 | 146 185 2 | 0,022! 0,000 — — 
45 | 0,058 0,031 143 186 | 
50 | 0,047 0,025 138 184 


55 | 0.040 0.018 138 193 
65 | 0,085 0,018 126 184 i 4 
75 | 0,0315 | 0,0095 | 115 179 La 
© | 0,022 0,0000 — — 




















| | 
') Urspriinglich als Stufe 12,0 angesetzt; aus der Gleichgewichtsfirbung | 
ergibt sich jedoch 11,68 (oder rund 11,7) als wahrer Stufenwert. : 
’ 
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Wir haben die kinetische Untersuchung der Entfirbungsreak- 
tion beim Phenolphthalein in Pufferlésungen wiederholt, ferner die 
Dynamik der Riickfirbungsreaktion gepriift und die Geschwindig- 


keitsmessungen auch auf die Homologen des Phenolphthaleins 
gedehnt, um den EinfluB der Konstitution zu untersuchen. 
Die Ergebnisse sind in den Tabellen 8—13 enthalten. 


Tabelle 9. 


Zeitreaktion der Riickfarbung des Phenolphthaleins. 
Indikatorkonzentration: 1-10°° m. A= 546 mu. 18°C. 


aus- 


In Stufe 13 bis zum Gleichgewicht entfirbte Lésung wurde plétzlich etwa auf 


Stufe 11,2 gebracht. 



































1 !° &,— & 1 }9° g@ —«& 
| = — log — : k, =— | 2° 
: t °6 8, — & 7“ B. — & 
Zeit (Min.) 10° 6 | 10°°+(sm—e) | 10°°-(e,, — 8) | 10*-k, 10*- k,' 
0 0,025 | 0283 | 0,220 ion = 
8 0,033 0,275 0,212 194 | 251 
18 0,039 | 0,269 0,206 13,9 18,1 
33 0,050 | 0,258 | 0,195 13,0 16,9 
58 0,064 | 0,244 | 0,181 116 | 15,8 
93 0,084 | 0,224 | 0,161 11,2 | 15,0 
148 0,103 | 0,205 | 0,142 9,1 | 13,1 
193 0,118 | 0,190 | 0,127 9,1 12,6 
243 01388 | O75 | £0,112 8,7 12,2 
313 0,156 | 0,152 | 0,089 8,7 12,7 
463 0,183 | 0,125 0,062 1,7 12,0 
583 0,195 0,118 | 0,050 6,9 11,1 
20 0,245 0,068 0,000 , a 
Tabelle 10. 
Zeitreaktion der Entfirbung des Phenol-m-kresolphthaleins durch OH’. 
Indikatorkonzentration: 2-10°m. A= 560 mu. 18°C. 
. #2 e 1 1° a—e 
—=—_—lc ao l ». J ° / = —— «© ] r 0 2 
‘ t °6 & . i t °8 & = 8 
Stufe 13. 
Zeit (Min.) | 10-6 10°°+(6 — €,) 10*-k | 10*-’ 
0 0,0775 0,0619 — | — 
3 0,068 1 0,0525 187 | 238 
6 0,0622 0,0460 | 159 206 
11 0,0512 | 0,0356 | 164 218 
16 00440 | 0,0284 154 212 
21 0,0387 | 0,0231 144 | 204 
26 0,0343 | 0,0187 136 200 
31 00,0809 0,0158 129 196 
36 | 0,0283 0,0127 122 | 191 
41 | 0,0249 | 0,0093 120 | 201 
61 | 0,0213 0,0057 | 92 | 170 
97 | 0,0167 0,0011 69 180 
2 | 0,0156 0,0000 | = | ~ 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 178. i) 
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Tabelle 11. 
Zeitreaktion der Entfarbung des m-Kresolphthaleins durch OH. 








Indikatorkonzentration: 2-10°°m. A= 574 mu. 18°C, 
10 10 pov 
k = . - log 0 ; k= ‘3 log - ew 
t & t &— &, 
Stufe 13. 
Zeit (Min.) 10°°-¢ | 10°°-(e — €,) 10*- & | 10*- 

0 00971 | 0,0449 oe - 
b3 0,0932 | 0,0410 30 66 
16 0,0860 | 0,0888 33 77 
26 0,0808 | 0,0286 31 15 
41 0,0750 0,0228 28 72 
61 0,0702 | 0,0180 23 65 
91 0,0641 —  —-0,0119 20 63 
121 0,0600 ——-0,0078 17 68 
171 0,0566 | -0,0044 14 59 
L 0,0522 0,0000 — ae 








Tabelle 12. 
Zeitreaktion der Entfirbung des o-Kresolphthaleins durch OH. 














Indikatorkonzentration: 1-10°m. A= 564 mu. 18°C. 
1 3° «@ 1 /° ge 
k= —-log—; k =—-log “——“.- 
7 eS Sey ae 
Stufe 13. 
Zeit (Min.) 10°°-¢ | 10°°+(6 — &,) 10*- & 10*.- &’ 

0 0,574 0,349 | = | - 
10 0,519 0,294 44 15 
20 0,488 0,263 35 61 
39 0,426 0,201 38 61 
60 0,389 0,164 28 | 55 
80 0,58 0,133 26 | 52 
110 0,326 0,101 22 49 
605 0,241 0,016 6 | 22 
- | 0,225 0,000 — | — 


Die Einrichtung der Tabellen und die Bezeichnung der GréBen 
bedarf wohl im allgemeinen keiner besonderen Erlauterung. Grund- 
lage der Auswertung ist iiberall die Annahme, daB die Extinktions- 
abnahme der Menge des gebildeten Carbinolearbonats und die Ex- 
tinktionszunahme der Menge des verschwundenen Carbinolcarbonats — 
proportional ist. In Tabelle 9 bedeutet &, die Extinktion, die beim ~ 
Fehlen jeden AbblaBeffektes vorhanden wire. 

In den Tabellen 8 und 10—13 ist k die Geschwindigkeitskon- 
stante der als irreversibel berechneten pseudounimolekularen Reak- 
tion, k’ die komplexe Konstante (k + k,), die man bei Beriicksichti- — 
gung des Gleichgewichts findet. Ganz analog sind in Tabelle9 
die Werte fir &. und /.’ zu verstehen. : 





Ben 
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Tabelle 13. 
Zeitreaktion der Entfiirbung des p-Xylenolphthaleins durch OH . 





Indikatorkonzentration: 1-10° m. 4 = 590 mu. 18°C. 
ae ae l io @—6 
k= —-log—-; k= —-] : R- 
t 6 &; . t °6 &: — é. 
Stufe 14. 
——————————————— | 
Zeit (Min.) | 10°-e | 10°°-(¢ — 6.) | 10*-& 10*- &’ 
0 0,298 | 0,142 - , 
2 0,258 | 0,102 813 719 
5,5 0,227 | 0,071 215 547 
~ 0,209 / 0,058 193 535 
ll 0,197 0,041 163 490 
14 0,188 0,032 143 462 
17 0,182 | 0,026 126 434 
20 0,178 0,022 112 405 
27 0,173 | 0,017 87 $41 
30 0,165 0,009 86 399 
n 0,156 0,000 - a 


Da man auch bei reversiblem Reaktionsverlauf die Anfangswerte 
von k bzw. k,, sofern man sich nur noch geniigend weit ab vom 
Gleichgewichte befindet, als einseitige Geschwindigkeitskonstanten be- 
nutzen kann (gegebenenfalls unter maBiger Extrapolation), so libt 
sich aus diesen Anfangswerten und der Gleichgewichtskonstante der 
Wert der inversen Geschwindigkeitskonstante (also k, bzw. k) be- 
rechnen und daraufhin die Summe der Einzelkonstanten mit den 
gefundenen k’-Werten vergleichen. 


Stérend ist dabei, daB auch i’ sich keineswegs als befriedigend 
konstant erweist. Worauf diese Inkonstanz beruht, laBt sich vor- 
laufig noch nicht angeben.') Wir benutzen zu einer provisorischen 
Ubersichtsbetrachtung die Anfangswerte von k’. 


Kine Zusammenstellung der Geschwindigkeits- und Gleich- 
gewichtskonstanten, die direkt gemessen oder in der vorstehend an- 
gedeuteten Weise berechnet wurden, bringt die Tabelle 14. Wie 
man sieht, ist die Ubereinstimmung zwischen gemessenen und be- 
rechneten Werten, soweit Material fir eine solche Vergleichung vor- 
handen ist, recht befriedigend (bis auf das Wertepaar beim Xylenol- 
phthalein, wo vielleicht gerade der Anfangswert von i’ durch einen 
Versuchsfehler stiarker entstellt ist), 


') An der Giiltigkeit des unimolekularen Reaktionsverlaufs wollen wir 
gleichwohl nicht zweifeln. 
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Tabelle 14. 
Geschwindigkeitskonstanten der Entfiirbungsreaktion (4), Gleichgewichtskon- 


stanten der Entfirbungsreaktion (x Ae = = {vgl. die ‘Tabellen s—13]) , 


Konstanten der Riickfiirbungsreaktion (4,) und komplexe Konstanten der rever- 
siblen Reaktion (4 + k,) fiir a und seine Homologen. 









































Stoff Tab.| Stufe 10% K Bae ud | 108 + ty) 
ber.')gef.?)| ber.» gef. ibe. | gef. 
| 9 ani6| 5 eH >= 0,25; — 2 | 25) 25 
Phenolphthalein 8 11, 68. — | 9 ae = 0,85; 10; — | 19 | 21 
8 | 18,0| — |a20/"=13 | 17! — |287| 220 

| | 
cent 10 | 13,0 | — | 190 = = 67 | 838i — | 228 | 240 
m-Kresvlphthalein | 11 18,0 — | 80 a = 0,92, 33; — | 63 | 66 
o-Kresolphthalein | 12 | 18,0| — | 45 a = 15629) — | “| % 
p-Xylenolphthalein 13 | 14,0 me bene vas = 1,38 : 240 | = 885 (719) 


') Mit A. *) Direkt. *) Aus den Ejinzelwerten von & und k,. 


Da nun in den Konstanten & der Tabelle 14 noch die OH- 
Konzentrationen stecken, so ist —- auBer in Lésungen gleicher Saure- 
stufe — der KinfluB der Konstitution auf die Mechanik der Ent- 
firbungsreaktion noch nicht klar zu erkennen. Er tritt erst dann 
allgemein in die Erscheinung, wenn man die k-Werte durch die 
OH’-Konzentrationen dividiert. Die alsdann resultierenden Quo- 
tienten k, sind (ebenso wie k.) reine Stoffkonstanten der einzelnen 
Phthaleine. Eine Zusammenstellung dieser Werte bringt die 
Tabelle 15. 

Tabelle 15. 


Geschwindigkeitskonstanten k, = or] und &, (Stoffkonstanten) 


des Phenolphthaleins und seiner Homologen. 














k 
Stott = a 
0 100k, = 100- [ony 10*- k, 
Phenolphthalein . . . . . « | 85; 193; 22 (Mittel = 25) 16 (Mittel) 
Phenol-m- kresolphthalein . jae 19 33 
m-Kresolphthalein . . . . .. | 3,0 33 
o-Kresolphthalein . . . .. . | 4,5 29 


p-Xylenolphthalein. . . . . . | 3,2 | 240 
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Beim Phenolphthalein ist (unter &) das Mittel aus drei zum 
Teil ziemlich stark divergierenden Werten angegeben. Kleine Ver- 
suchsfehler kénnen dabei schon einen betriachtlichen EinfluB haben, 
und im Hinblick darauf ist die Ubereinstimmung zwischen den 
Einzelwerten als noch ausreichend zu bezeichnen; bei k, sind hier 
die Abweichungen vom Mittel wesentlich geringer. 

Von Interesse ist nun der EinfluB der Methylierung auf die 
beiden Geschwindigkeitskonstanten. Die Entfairbungskonstante (x) 
sinkt erst durch Dimethylierung sehr stark; weitere Dimethylierung 
(immer nur in den Stellen 2’, 2”, 5’ und 5”) hat kaum noch einen 
EinfluB. Ganz anders verhilt sich die Riickfirbungskonstante (k,). 
Sie wachst schon bei der EKinfiihrung der ersten Methylgruppe, bleibt 
weiterhin annahernd konstant und schnellt erst im Tetramethyl- 
derivat auf fast das Zehnfache empor. Dieses Anwachsen der 
Rickfarbungskonstante ist also die Ursache der vergleichs- 
weise hohen ,,Alkalifestigkeit“ des p-Xylenolphthaleins. 

Hiermit ist ein erster Kinblick in das Zustandekommen der 
,Alkalifestigkeit“, wenn auch nur bei einem sehr eng begrenzten 
Material, gewonnen worden’), der fiir die Erkenntnis des Wesens 
dieser Eigentiimlichkeit vielleicht von Bedeutung werden kann. 


9. Der Einflu8 der Temperatur auf die Farbgleichgewichte. 


Wenn man eine wiabrige Phenolphthaleinlésung, die sich im 
Umschlagsintervall, und eine solche, die sich im Entfarbungsinter- 
vall befindet, erwairmt, so beobachtet man im ersteren Falle eine 
Abnahme, im letzteren eine Verstirkung der Farbe. Diese Er- 
scheinungen kénnen mehrere Ursachen haben. 

EKinmal wird durch die Temperaturinderung eine Verschiebung 
der Saurestufe bedingt, die natiirlich im Umschlagsintervall eine 
Anderung des Farbtons zur Folge haben muB, auch wenn alle Gleich- 
gewichtsverhaltnisse beim Indikator an sich temperaturunempfindlich 
sein sollten. Will man also etwas iiber einen etwaigen Kinflub der 
Temperatur auf Spaltungs- und Farbgleichgewichte des Indikators 
erfahren, so muB man zunichst die durch die Temperaturinderung 
bewirkte Stufenverschiebung beriicksichtigen. Das ist nun sehr leicht 
mdglich mit Hilfe der Angaben von Waxpum.”). Nach Auswertung 
der Stufenverschiebung ergab sich beim Phenolphthalein im Um- 
schlagsintervall (in den Ausgangsstufen 9, 10 und 11) eine Erhéhung 





‘) Eine besondere Mitteilung iiber ,,Alkalifestigkeit’ soll folgen. 
*) L. E. Watsum, Biochem. Ztschr. 107 (1920), 219. 





70 A. Thiel und L. Jungfer. 


der Umschlagsgrade, bei Erwirmung um etwa 50° z. B. bis etwa 
auf das Dreifache der nach der Saurestufe zu erwartenden. Diese 
Erhéhung von @ kann teils reell sein und auf einer Erhéhung der 
Halbwertstufe beruhen, teils aber auch dadurch vorgetaéuscht werden, 
daB die Maximalfirbung selbst (durch Verschiebung des Chinon— 
Lacton-Gleichgewichts) verstirkt wird. Die Entscheidung kann nur 
eine systematische Sonderuntersuchung erbringen. 

Anders ist das Verhalten im Entfairbungsintervall (Stufe 12 
und 13). Hier sind die fiir die wahren Saurestufen der wirmeren 
Lésungen zu erwartenden Restfarbungsgrade wesentlich gréBer (zum 
Teil bei 50° Temperaturdifferenz etwa das Achtfache) als die tat- 
siichlich gemessenen Werte. Es hat danach also den Anschein, als 
wiirde das Entfiirbungsgleichgewicht durch Temperaturerhéhung zu- 
gunsten der farblosen (Carbinolcarbonat-)Form verschoben. Ein 
solcher SchluB wire aber ein Fehlschlu8. Denn die Bedeutung der 
Saiurestufen im Entfirbungsintervall ist eine wesentlich andere als 
im Umschlagsintervall. Wiahrend sie in diesem unmittelbar maB- 
gebend ist fiir die Betitigung der Siurefunktionen des Phenol- 
phthaleins, und zwar diejenigen der beiden phenolischen Hydroxyl- 
gruppen (das chinoide Anion ist erst indirekt, vermége des Tauto- 
meriegleichgewichts mit dem entsprechenden lactoiden Anion, be- 
teiligt), hat die Siéurestufe im Entfirbungsintervall nur formale 
Bedeutung. Die Bildung des tertiiren Anions kommt ja zustande 
durch direkte Einwirkung des Hydroxylions auf eine Substanz von 
Lactoncharakter, und die Mechanik dieser Reaktion hat daher, genau 
wie diejenige analoger Fille (Reaktion anderer Lactone oder Siaure- 
anhydride — CO,! — mit Basen), mit der Wasserstoffionenkonzen- 
tration (-aktivitit) an sich nichts zu tun: es ist eine reine Hydroxyl- 
ionenangelegenheit. Hieraus ergibt sich mit Notwendigkeit der 
SchluB, daB die oben (S. 62) erérterte Méglichkeit einer inter- 
mediiiren Hydratation des lactoiden sekundiren Anions (Bildung der 
ungespaltenen Carbinolcarbonsiure) mit nachfolgender [onisation unter 
der Wirkung des OH’ in Wirklichkeit gar nicht vorhanden ist. Denn 
wenn dieser Zwischenvorgang tatsichlich stattfinde, so miBte er 
der Traiger der Reaktionstrigheit des AbblaBprozesses sein (weil die 
Salzbildung fertiger Siuren nach liickenloser Erfahrung niemals als 
Zeitreaktion verliuft). Dann ist aber, falls man nicht gekiinstelte 
Hilfsannahmen einfihrt, unverstindlich, wie die gesetzmaBige Ab- 
hingigkeit der Geschwindigkeitskonstante von der OH’- Konzentration 
zustande kommen soll. 
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Aus alledem ist ersichtlich, daS man im Entfirbungsgebiete bei 
einer Analyse des Zusammenhanges zwischen Farbgleichgewicht und 
Temperatur nicht die Saiurestufe, sondern die ,,Basenstufe“ (poy) in 
Rechnung stellen muB. Dann aber ergibt sich das von dem obigen 
vollig verschiedene Resultat, daB bei gleicher [OH’) der Restfirbungs- 
grad mit steigender Temperatur zunimmt, und zwar in miibigem 
Umfange (bei Erwirmung um etwa 50° auf etwa das Dreifache des 
bei Zimmertemperatur beobachteten Wertes). Temperaturerhéhung 
verschiebt also auch das Entfarbungsgleichgewicht im Sinne einer 
Begiinstigung der Farbform. 


10. Obersicht iiber die Indikatoreigenschaften des Phenolphthaleins 
und seiner Derivate im Zusammenhang mit der Konstitution. 


In der Tabelle 16 sind die Indikatoreigenschaften der Alkyl- und 
der Chlorderivate des Phenolphthaleins und die der Grundsubstanz 


zusammengestellt. 
Tabelle 16. 


Konstitution und Indikatoreigenschaften des Phenolphthaleins 
und seiner Derivate. 


(Py), = Halbwertstufe des Umschlagegebiets, 
P'y:,, = Halbwertstufe des Entfirbungsgebiets). 








Nr. Substituent Stellung | i (my) | 10°°-enax.| Put, PH, 
| | 
1 — — | 553 | 0,887 9,53 | 11,75 
2 Cl 3’ — | 556 0,215 9,50 | 11,50 
3 Cl 3’, 3” — —— «B66 0,0419 8,30 | 11,06 
4 Cl 3’,5’— 560) | «(0,0357 9,34 | 11,07 
5 Cl 3’, 5’, 3” — 570 0,0222 8,15 | 10,8 
6 Cl 8’,5',8",5”" — | 580 0,00204 | 6,8 | 10,45 
7 CH, 3’,38"%—(=5',5"—)| 564 0,580 9,47 | 12,80 
8 CH, 2’ — 560 0,105 9,92 | 12,24 
9 | CH, 2’,2” — 574 0,101 9,74 | 13,03 
10 CH, 2’,5',2",5"— | §90 0,362 9,73 | 13,88 
11; CH, +C,H, | 2’,2”-—+5',5”’-— | 591 0,420 9,70') 14,2! 
12 Cl | 4,5,6,7 — | 578 | 0,629 8,55 | — 


Alle Derivate zeigen eine bathochromatische Verinderung der 
Farbtiefe (Amax.). Eine systematische Vergleichung der Wirkungen 
von Chlor und von Methyl ist noch nicht méglich, weil entsprechende 
Derivate (mit gleichem Substitutionsort) nur in geringem Umfange 
zur Verfiigung stehen. 

Sehr auffallig ist die Verschiedenheit der Wirkungen von Chlor 
und Methyl (bei gleicher Stelle der Substitution) auf die Farbtiichtig- 
keit (max), wie sie eine Vergleichung der Fille 3 und 7 zeigt. 


=) Aus einer (noch unveréffentlichten) Untersuchung in Gemeinschaft mit 
R. Dremt. — A. Tu. 
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Durchaus gegensitzliches Verhalten zeigen die Chlor- und die 
Methylderivate auch hinsichtlich der Halbwertstufen der Umschlags- 
wie der Entfarbungsintervalle. 

Unter Nr. 11 und 12 sind der Vollstandigkeit halber auch das 
(relativ alkalifeste) Thymolphthalein und das (vdllig alkalifeste) Phenol- 
tetrachlorphthalein aufgenommen worden. 


Zusammenfassung. 


a) Kine Reihe von Methylderivaten des Phenolphthaleins wurden 
dargestellt; ihre Grenzkurven wurden aufgenommen. 

b) Das (in bezug auf das zentral gebundene Kohlenstoffatom 
der Seitenringe) asymm. o-, m-substituierte p-Xylenolphthalein erwies 
sich als besonders weitgehend ,,alkalifest*. 

c) Die Entfarbungsreaktion des Phenolphthaleins und seiner 
Methylderivate wurde reaktionsmechanisch untersucht. Es ergaben 
sich beachtenswerte Zusammenhinge mit der Konstitution. 

d) Es wird wahrscheinlich gemacht, daB die Entfairbungsreak- 
tion der Phthaleine auf einer Sprengung des Lactonringes (im sekun- 
diren farblosen Anion) unter Einlagerung des dabei in OH und C 
zerfallenden Hydroxylions beruht, und daf eine intermediire An- 
lagerung von Wasser nicht stattfindet. 

e) Das Farbgleichgewicht des Phenolphthaleins im Umschlags- 
intervall, wie dasjenige im Entfarbungsintervall, wird durch Tempe- 
raturerhéhung im Sinne einer Begiinstigung der farbigen Form ver- 
schoben. 

f) Die Indikatoreigenschaften von Chlor- und von Methylderi- 
vaten des Phenolphthaleins werden verglichen. 





Unsere Untersuchungen sind von der Notgemeinschaft der Deut- 
schen Wissenschaft durch die Bewilligung von Apparaten, sonstigem 
Material und Geldmitteln entscheidend geférdert worden. Wir statten 
der Notgemeinschaft dafiir unseren besten Dank ab. 


Marburg, Physikalisch - chemisches Institut der Universitit, 
Seplember 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. September 1928. 
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Uber zwei zusammengehirige riumliche Modelle 
zur Darstellung der Gleichgewichte im System Fe-C-0. 


Von Ernst JANECKE. 
Mit 13 Figuren im Text. 
Allgemeines. 

Die Gleichgewichte Fe-C-O sind von groBer Bedeutung und 
deswegen auch seit Jahren weitgehendst untersucht worden. Auf 
die umfangreiche Literatur soll hier nicht eingegangen werden. 

Die Gleichgewichte sind nicht ganz leicht zu iibersehen, weil 
sechs verschiedene Bodenkorper auftreten kénnen: Drei verschiedene 
Oxyde des Eisens neben Eisencarbid (Zementit), Kisen—Kohlenstoff- 
mischkristallen (Martensit) und Kohlenstoff. Zudem iiberlagern noch 
metastabile Gleichgewichte mit Eisencarbid, stabile mit Kohlenstoff. 

Es handelt sich bei den zu betrachtenden Gleichgewichten in 
dem System Fe-C-O um ihre Verinderung mit der Temperatur 
unterhalb des Schmelzpunktes. Die Modelle sollen die Verhaltnisse 
etwa zwischen den Temperaturen 500° und 1000®° zum Ausdruck 
bringen. Im ganzen sind es, wenn das Volumen unberiicksichtigt 
bleibt, vier verschiedene GréBen, die in ihrem Zusammenhange mit- 
einander darzustellen sind, néimlich auBer Temperatur und Druck 
die beiden Variablen, die das Mischungsverhiltnis im _ terniren 
System Fe-C-O angeben. Eine einheitlich zusammenfassende Dar- 
stellung aller Beziehungen dieser vier Verinderlichen miBte demnach 
vierdimensional sein. An dessen Stelle kénnen zwei dreidimensionale 
Darstellungen treten. Diese sind in den beiden in folgendem aus- 
emandergesetzten Modellen zum Ausdruck gebracht. 


Das erste Modell (Temperaturmischungsverhdltnis). 


Das erste Modell soll die Gleichgewichte ohne Beriicksichtigung 
des Druckes zum Ausdruck bringen und stellt ein dreiseitiges Prisma 
mt der Temperatur als Ordinate und dem Mischungsverhiltnis 
Fe-C-O im Dreieck dar. Das zweite Modell bringt Temperatur und 
Druck mit der Zusammensetzung der Gasphase in Beziehung und 
ergibt eine rechteckige prismatische Darstellung. Beide Modelle 
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geben also dann in Schnitten die Beziehung bei einer bestimmten 
Temperatur an und lassen sich so miteinander in Beziehung bringen. 
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Die Beziehungen zwischen Mischungsverhaltnis Fe-C-O und Temperatur 


Fig. 1. 

















Das dreiseitige Prisma ABCDEF gibt die Beziehung zwischen 
den verschiedenen festen Phasen und Gas wieder. Eine der drei Seiten- 
flichen des Prismas enthilt die Beziehung von Eisen -Kohlenstoff 
zur Temperatur. Das System enthalt Fe + C als stabiles Gemisch bis 
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zum Auftreten des Martensits bei stabilem Gleichgewichte mit Fe 
und C im Punkt N. Diese Temperatur ist etwa 740°. Von da bis 
zu der Umwandlungstemperatur des Eisens in die y-Form (Punkt M), 
die zu 900° angenommen worden ist, enthalt es als stabiles Gemisch 
auBer einem kleinen Gebiete, wo Martensit fiir sich allein auftritt, 
die beiden festen Phasen Eisen -+- Martensit oder Martensit +- Kohlen- 
stoff. Die Zusammensetzung des Martensits schwankt in bezug auf den 
Gehalt an C, sie soll deswegen durch die Formel FeCy ausgedriickt 
werden. Oberhalb des Umwandlungspunktes des reinen Eisens fallt 
das Gleichgewicht Martensit + Eisen fort und gibt es zwei Gebiete 
stabilen Gleichgewichtes: AuBer FeCy noch FeCy + C. Metastabile 
Gebiete ergeben sich unter Beriicksichtigung von Zementit (Fe,C). 
(‘ar alle Temperaturen kommt hinzu Zementit + Kohlenstoff. Diese 
Gleichgewichte legen im Gebiete CG RF. Bei Temperaturen ober- 
halb des Perlitpunktes (bei 700°) kommen als metastabile Gleich- 
gewichte noch Zementit + Martensit, also Fe,C + FeCy hinzu. Sie 
liegen in dem Gebiete GHPL. Das Gebiet des Martensits wird 
also beim Auftreten von metastabilen Zementit erweitert um H PN. 

Die zweite Seitenflaiche des Modells umfaBt das System Fe-O. 
Ks treten die Verbindungen auf: FeO, Fe,O,, Fe,0,, wobei FeO 
einen unteren Bildungspunkt (W) aus Fe und Fe,0, hat. Dieser 
ist zu 550° angenommen worden. Im Gebiet STZ Y liegen die Ge- 
mische von Fe,O, mit Fe,0,,in TUWV von Fe,0, mit FeO in V X FZ 
von Fe,O, mit Fe und in UBXW von FeO mit Fe. Sollten die Oxyde 
in gewissem Umfange Mischkristalle bilden, also einen in gewissem 
Umfange veranderlichen Sauerstoffgehalt haben, so andert dies die 
Betrachtungen ganz unwesentlich. 

Die dritte Seitenfliche enthailt das System C-O. Das Modell 
enthalt die Gleichgewichtskurven und -punkte in dem Gebiete 
afvo und zwar nur die der stabilen monovarianten Gleichgewichte in 
bezug auf ihr Mischungsverhaltnis CO-CO,. Die Punkte und Kurven 
beziehen sich auf entsprechende Gasgemische, die mit den festen Stoffen 
des Systems Fe-C-O im Gleichgewichte sind. Da die gezeichneten 
Punkte auf dieser Fliche bei den zugehérigen Temperaturen ver- 
schiedenen Druck haben, so liegen sie nicht auf der einfachen 
Gleichgewichtskurve, die der bekannten Gleichung C + CO, <” 2CO 
fiir verinderliche Temperatur aber einen bestimmten Druck zu- 
gehort. Hierauf wird unten noch weiter eingegangen werden. 

In dem raumlichen Modell ergeben sich fiir jede Temperatur 
regulire Dreiecke als horizontale Schnitte. Ein jedes so entstehende 
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Dreieck wird durch Gerade in kleinere Dreiecke zerlegt, die sich auf 
stabile oder metastabile Zustainde beziehen. Dadurch ergeben sich 
verschiedene bestimmte Dreiecke, die folgendes bedeuten: Werden 
die festen Gemische, welche in den Ecken eines solehen Dreiecks 
liegen, bei der angenommenen konstanten Temperatur in ein absolutes 
Vakuum gebracht, so entsteht, wenn das Gleichgewicht fest-gasférmig 
eingetreten ist, ein Gasgemenge ganz bestimmter Zusammensetzung 
und bestimmten Druckes. Es handelt sich um ein Gleichgewicht 
von vier Phasen bei drei unabhaingigen Bestandteilen, und dieses 
ist monovariant. Bei emer bestimmten Temperatur ist dieses 
also unverinderlich, so daB das am Gleichgewicht beteiligte Gas 
alsdann von ganz bestimmter Zusammensetzung ist und ganz be- 
stimmten Druck hat. 

Bei Betrachtung dieses Modells, das den Druck nicht mit zur 
Darstellung bringt, dagegen wohl die Zusammensetzung des Gases, 
erkennt man, daB in jedem Schnitt die kleineren Dreiecke voll- 
stindig die Flaiche des reguliren groBen Dreiecks ausfillen, wenn 
noch das Gebiet C (CF) — Fe,0,(SY)— O(AD) hinzugenommen 
wird, in dem es keine drei festen Phasen gibt. Durch eine Ebene 
dureh CO, (fe) und Fe,O (SY) kann dieses Gebiet selbst wieder in 
zwei Teile zerlegt werden. Bei Beriicksichtigung metastabiler Gleich- 
gewichte ist die Zerlegung des Dreiecks anders als bei stabilen. Es 
treten alsdann noch kleinere Dreiecke auf an Stelle der auf stabile 
Zustiinde beziiglichen gréBeren Dreiecke. Diese Higentiimlichkeit ist es 
gerade, welche das Verstindnis der Gleichgewichte wesentlich erschwert. 


Die monovarianten Gleichgewichte. 


Die einzelnen Dreiecksflichen sollen durch Zahlen bezeichnet 
werden.) Die untere Dreiecksfliche des dreiseitigen Prismas zeigt 
beispielsweise zwei Dreiecke I und IIIa, die sich auf die stabilen 
Gleichgewichte mit C+ Fe,0, + Fe,0, und C + Fe,0,+ Fe als 
Bodenkérper beziehen, wihrend IVa und Va bei Beriicksichtigung 
metastabiler Zustaénde mit C + Fe,0, + Fe,C und Fe,O, + Fe,0 + Fe 
als Bodenkérper an Stelle von IIIa treten. Die obere Dreiecksflache 
des Modells zeigt z. B. die auf stabile Gleichgewichte beziiglichen 
Dreiecke I, II, VI und das Gebiet Martensit + FeO und bei Beriick- 
sichtigung metastabiler Verhaltnisse tritt IV und VIII an Stelle 
von VI. 


1) Die Bezeichnung lehnt sich an Rerypers an [Koninkl. Akad. van 
Wetensch. Amsterdam Proc. 19 (1916), 175—188]}. 
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Die verschiedenen mdéglichen Gleichgewichte dreier Bodenkérper, 
wie sie in den Modellen angegeben und nach den bisherigen Unter- 
suchungen anzunehmen sind, sind folgende: 


I. C + Fe,0, + Fe,0, von 500 bis 1000° 
II. C + Fe,0, + FeO » 8650 ,, 1000°. 
III. C + FeO + Fe ,, 560 ,, 740°. 
IIIa. C + Fe,0, + Fe », 900 ,, 550°. 
IV. C+ FeO + Fe,C€ ,, 960 ,, 1000°. 
IVa. C+ Fe,0, + Fe,C , 800 ,, 550°. 
IVb. FeCy + FeO + Fe,C ,, 700 ,, 1000°. 
V. Fe,sC + FeO + Fe » 990 ,, 700° (740°). 
Va. Fe,C + Fe,0,+ FeO ,, 500 ,, 550°. 
VI. C + FeCy + FeO , 740 ,, 1000°. 
VII. FeCy + Fe + FeO ,, 700 (740) bis 900°. 
VIII. FeCy + Fe,C + FeO ,, 700 bis 1000°. 
IX. C + Fe + FeCy bei 740°. 
XI. FeC, + Fe,C + Fe bei 700°. 


Von diesen im Gleichgewicht mit Gas monovarianten Systemen 
sind die durch IV, IVa, IVb, V, Va, VIII und IX angegebenen 
inetastabil, da bei ihnen das metastabile Fe, beteiligt ist. 


Das Modell zeigt, daB im System Fe-C-O in bestimmten Tem- 
peraturintervallen Gleichgewichte zwischen denselben Bodenkérpern 
mit Gas auftreten. Bei fortschreitender Temperatur vollzieht sich 
ein Wechsel bei bestimmten 'emperaturen, und zwar dreimal. Zuerst 
bei der Bildungstemperatur von FeO aus Fe,0, und Fe, dann beim 
Auftreten von Martensit und endlich bei der Umwandlung von 
Kisen in die y-Form. Das Auftreten des Martensits kniipft sich 
noch an zwe! verschiedene Temperaturen an, die tiefere im meta- 
stabilen Perlitpunkt bei 700° mit Zementit im Gleichgewichte und 
die héhere stabile bei 740° mit Kohlenstoff im Gleichgewichte Eisen- 
Kohlenstoff. 

Die Gleichgewichte I—XI mit drei festen Phasen neben Gas 
fuhren zu den folgenden Umsetzungen. Diese beziehen sich auf 
konstante Temperaturen und sind veranlaBt durch Anderung des 
Volumens. Solange alle drei festen Phasen anwesend sind, dndert sich 
bei VergréBerung oder Verkleinerung des Volumens die Zusammen- 
setzung und der Druck der Gasphase nicht. In den Formeln soll 
die Gasphase immer durch die Formel CO, wiedergegeben werden, 
wobei also x einen Wert zwischen 1 und 2 hat. Die Gleichungen 
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sind die folgenden, wobei die Umsetzung bei VolumvergréBerung 
von links nach rechts verliuft: 
I. 3¥Fe,0; + 1/2,0 ~<— 2Fe,0, + 1/zC0,. 
II. FeO, + 1/2,0 <* 3FeO + 1/z,C0,. 
[II.; z3FeO + C 4— 2,Fe + CO,. 
IIIa. Fes0, + 4/27,,0 ~= 3Fe + 4/7,,00,5,. 
VI. aeO + (1+ y)C + a,FeC, + CO,. 
VII. 2,FeO + 1/yFeC, <= (2, + 1/y)Fe + CO,. 
ferner bei Beriicksichtigung metastabiler Gleichgewichte: 
IV. 3FeO + (1 + 3/z,)C <= Fe,C + 3/z,CO,.. 
[Va. HesO, + (1 + 4/ay_)C <= Fes + 4/2,,CO,.4. 
[IV b. (%4,-3 xy) FeC+ (1+ aq, y)FegC <— (8-+-24))FeCy+ (1-3y)CO, ,. 
V. zseO + Fe, ~= (3 + 2,)Fe + CO,. 
Va. Zsgh'e,0, + 4Fe,C ~— 3(2,, + 4) Fe + 400, ,. 
VIII. xgl—3y)FeO+(rgy+1)FesC <— (2,+8)FeCy+(1—3y)CO, . 
Bei IX und XI legen die drei beteiligten festen Phasen auf 
einer Kante im Dreieck, sie sind deswegen nur bei einer bestimmten 
‘'emperatur méglch und die Zusammensetzung des Gases, das mit 
ihnen im Gleichgewicht ist, ist nicht konstant. 


Die invarianten Gleichgewichte. 

Diese monovarianten Gleichgewichte in dem System Fe-C-O 
fiihren bei den Ubergingen zu zwei stabilen und einem metastabilen 
invarianten Gleichgewicht. Diese sind von gréB8ter Bedeutung fur 
das System, was bei dem zweiten Modell noch stirker zum Ausdruck 
kommt als bei dem ersten. 

Am wichtigsten ist das invariante sta bile Gleichgewicht zwischen 
den vier festen Phasen Fe, FeCy, C, FeO und Gas. In einem in der Ebene 
darstellbaren Druck-'lemperaturdiagramm wird dieses Gleichgewicht 
durch einen bestimmten Punkt, den Quintupelpunkt, dargestellt. Von 
diesem aus erstrecken sich alsdann fiinf Kurven, die sich auf mono- 
variante Gleichgewichte beziehen. Dieses sind die bereits angegebenen 
Gleichgewichte III, VI, VII und IX, zu welchen noch ein bisher nicht 
beriicksichtigtes hinzukommt, das sich auf lediglich vier feste Phasen 
bezieht. Diese sind Fe, FeCy, C und FeO. Das Gleichgewicht zwischen 
ihnen kann nur bei héherem Druck als dem des invarianten Punktes 
bestehen. Da also Gas nicht an diesem Gleichgewicht beteiligt ist, 
kann das Gleichgewicht in dem Modell, welches die Beziehungen 
zwischen der Zusammensetzung des Gases, der Temperatur und 
und Druck angibt, nicht mit dargestellt werden. 
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Der Quintupelpunkt wurde von REINDERS und vaN GRONINGER 
(Rec. trav. chim. 1921, 702) bei 740° und 2300 mm Druck gefunden. 
Von dem vom Quintupelpunkt ausgehenden monovarianten Gleich- 
gewichte verringert das Gleichgewicht VII seinen Druck mit 
wachsender Temperatur, was besonders zu beachten ist. 


> Druck 




















Temperatur = +~——— 


Fig. 2. P-7'-Diagramm. 
Die stabilen und metastabilen monovarianten Gleichgewichte. 


Zu diesem stabilen invarianten Punkte gibt es einen entsprechen- 
den metastabilen, bei dem Zementit an Stelle von Kohlenstoff als 
feste Phase beteiligt ist. Die Temperatur ist in diesem Falle 700°, 
die des Perlitpunktes. Die Art, wie die monovarianten Gleichgewichte 
an diesen beiden invarianten Punkten beteiligt sind, zeigt Fig. 2. 
Fur den metastabilen Quintupelpunkt kommen zu dem schon vorher 
angegebenen monovarianten Gleichgewicht VII die schon friiher 
erérterten Gleichgewichte V und VIII hinzu, sowie die zwei neuen, 
XI und XII. Diese beiden sind gerade wie IX und X unabhingig 
von dem Druck. Das Gleichgewicht XI besteht zwischen Fe,(, Fe, 
KeCy und Gas und entspricht dem stabilen mit C an Stelle von Fe. 
Ferner entspricht XII zwischen den vier festen Phasen Fe,(, Fe, 
KeCy, FeO dem friitheren X, ebenfalls mit Fe,C an Stelle von ©. 


Das zweite Modell (Temperatur, Druck, Gaszusammensetzung). 


Das zweite Modell (Fig. 3) gibt nun die Beziehungen zwischen 
Druck, Temperatur zu der Zusammensetzung des Gases wieder, 


zunaichst unter Beriicksichtigung der stabilen Verhiltnisse, also ohne 
Zementit. 
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Die bivarianten Gleichgewichte. 


Zur Konstruktion sind die bivarianten Gleichgewichte heran- 
gezogen. Wie auseinandergesetzt wurde, fiihrt eine isotherme Vo- 
lumeninderung bei Anwesenheit dreier fester Phasen, also mono- 
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variantem Gleichgewichte, zu Umsetzungen zwischen den festen 
Phasen und dem dazu gehoérigen Gase. Es findet, allgemein genommen, 
bei Volumanderung eine Reaktion statt nach der Gleichung a + ) — 
e+ Gas. Wenn nun die VolumenvergréBerung hinreichend weit 
fortgefiihrt wird, so mu8 schlieBlch von den beiden festen Kérpern a 
und 6 derjenige verschwinden, der in geringeren Mengen vorhanden 
ist als es der quantitativ genauen Gleichung, die also bestimmte 
Werte von x enthalt, entspricht. Sobald dieses geschieht, indert 
sich die bis dahin konstante Zusammensetzung des Gases. [Es 
entsteht ein bivariantes Gleichgewicht. Die verschiedenen vor- 
kommenden Gleichgewichte lassen sich durch folgende Umsetzungs- 
gleichungen ausdriicken, die sich also auf eine konstante ‘em- 
peratur beziehen, wobei zunichst die metastabilen Zustinde nicht 
mit beriicksichtigt werden sollen. Selbstverstindlich gelten dic 
Gleichungen auch nur fiir die Temperaturen, bei denen die be- 
treffenden festen Phasen im Gleichgewichte tiberhaupt mdglich sind, 
z. B. Gleichgewichte mit FeO nur oberhalb 550° oder mit l’eC 
oberhalb 740°. 


a) CO + 3Fe,0, <— 2Fe,0,+ CO,. 
b) CO + Fe,0, <— 3FeO + CO,. 
b’) 4CO + Fe,0, <— 3Fe + 4C0,. 
c) CO + FeO <—™ Fe+ CO,. 
d) C+ COQ, <—= 2CO. 
h) FeO + (1 + 2y)CO =—™ FeCy+ (1 + y)CO,. 
i) FeC,+ yCO, <—= Fe + 2yCO. 


Wird auf diese Gleichungen das Massenwirkungsgesetz an- 
gewendet, wenn das Gas aus z-Mol-CO und (1 — a) Mol-CO, bei 
einem Totaldampfdruck P besteht, so ergeben sich die folgenden 
Gleichungen. (Das Gas entspricht dann der Formel CO,_,). 


Pco H 9 1+2 
a) —= =e i: . P . y L+2y 
Pco, ‘2 ’ h) er —_ y “ lon PY = konst. 
. Peco £ Fen : ao 
)). = sp = k,. 
Peo, l[—@z 
} Po Zz : ; (— + 2) 
4) bg — a k, . | Hw , 7 
fa Fag oder f Pan ky. 
$ +1 
¢) Peo = - — * (l— a)? 
Py On l—gf . 
Péo x? J z? 
d — F P= k ° l = P= - 
Pco, l—gz ‘ ) Peo, l—~vgr 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 178. 6 
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Die Konstanten beziehen sich auf die betreffende Temperatur 
und dem zugehdrigen Vorgang. Bei Anwendung auf die ver- 
schiedenen ‘Temperatu- 
ren, bei denen diese Um- 
setzungen auftreten, fuh- 
ren die Gleichungen zu 
| vier verschiedenen Dar- 
| stellungen, wie sie die 
folgenden Figg. 4—7 an- 
geben. Hierbei sind auch 
C If | die metastabilen Gleich- 
'  gewichte bereits beriick- 

P d sichtigt , worauf spiter 
f d noch weiter eingegangen 
gp) eK s werden soll. Die Figuren 
Zs (1Ilq) > 0, beziehen sich auf folgende 
CO « CO | > C0; Temperaturen : 500—550°, 

metastabil stabil 550—740°, 740—9009 und 
Fig. 4. X-P-Isothermen. 900—1000°. In dem Mode]! 
(Fig. 3) sind die Gleich- 
gewichte fiir die stabilen 
Zustiinde bei den vier ver- 
schiedenen ‘l'emperaturen 
550° — 740° zu erkennen. Zwei Gleich- 
Tr gewichte, und zwar dic 
| bei der héchsten und tief- 
Vv 0 sten Temperatur, sind 
durch die Stirnseiten des 
If | Modells kenntlich, die bei- 
den anderen als senkrechte 
b Sehnitte. In den Figg. 4 —7. 
besonders bei 6 und 7, is! 
der HéhenmaBstab( Druck) 
verringert. Die Grenzkur- 
- ven der verschiedenen eil- 
= 0 ¢——» C02 seaeichneten Gebiete ver: 
metastaoil stabil GSSSICANSLEN WOHIOe \ 
schieben sich so, daB bei 
550° die Fig. 4in 5 tiber- | 
geht, bei 740° Fig. 5 in 6 und bei 900° Fig. 6 in 7. Da die Darstel- 
lung den Druck in Beziehung zur Zusammensetzung angibt, werden 





500 — 550° 
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Fig. 5. X-P-Isothermen. 
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die monovarianten Gleichgewichte, die bei konstanter 


ratur neben Gas 
Ausdruck gebracht, die bi- 
varianten, die zwei feste 
Phasen neben Gas enthalten, 
durch Kurvenstiicke, und 
die Gleichgewichte 
festen K6érpers mit Gas durch 
Flachen. Fur metastabile 
Zustiinde gibt es, wie bereits 
einen Uber- 
gang bei 700°. Das Modell, 
durch Aneinander- 
reihen der Gleichgewichte 
entsteht, wenn diese fiir alle 
‘l'emperaturen konstruiert 
werden, gibt das Verhalten 
wieder. Die gezeichneten Fi- 
guren sind hierbei Schnitte 
durch dasselbe. 

Von den obigen Glei- 
chungen sind die durch a, 
b, b, und ¢ ausgedriickten 
unabhingig vom Druck. In 
den Figuren sich 


eines 


erwahnt, noch 


wie es 


ergeben 


infolgedessen lierfiir Senk- 
rechte, die zwei Gebiete 
voneinander trennen. Die 


Gleichung d, die sich auf 
die Umsetzung von Kohlen- 
stoff mit Kohlensiure unter 
Pildung von Kohlenoxyd und 
umgekehrt bezieht, stellt in 
dem auf bestimmte Tempe- 
ratur bezogenen Schnitt eine 
kubische Hyperbel dar mit 
einem unteren Eckpunkt als 
Ausgangspunkt. In dem Ge- 





drei feste Phasen 
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biet oberhalb dieser Kurve findet eine 
Ausscheidung von Kohlenstoff, dieser ist also ,,Bodenkérper™. 
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Die Grenzfliche, die sich hierdurch in dem Modell ergibt, 
bezieht sich also auf Gleichgewichte von Kohlenstoff mit 
den betreffenden eisenhaltigen Phasen, sie wird deswegen die 
Kohlenstoffflache genannt. Uber die Form der Kurve h laBt 
sich folgendes sagen, da y klein, also 1/y groB ist, ist die Kurve eine 
{rt kubisehe Hyperbel héherer Ordnung. Die Grenzwerte von y 
sind einerseits 0, andererseits ein kleiner Wert a, welcher die Sattigung 
an Kohlenstoff mit Eisen anzeigt. Fur J = 0 wird die Reaktion aus- 
vedriickt durch die Gleichung FeO + CO = Fe + CO,. Die Umsetzungs- 
gleichung wird dadurch zu ——— -k.. Die Gleichgewichte, die 
zwischen FeCy, FeO und Gas bestehen, werden also durch eine Schar 
von Kurven angegeben mit wachsender héherer Ordnung, die im 
Grenzfalle bei y = 0 zu einer Senkrechten werden. Die Kurve, die 
alle diese Kurven einhillt, die Enveloppe dieser Kurven / (Fig. 7, 
rechts), gibt also die Gleichgewichte zwischen FeO und den ver- 
schiedenen an Kohlenstoff gesittigten Lésungen in Eisen, von reinem 
Misen bis FeC,, an. Von den verschiedenen Kurven beziehen sich 
nur die Teile zwischen 1 und dem Eckpunkt auf stabile Gleichgewichte. 
ur Temperaturen zwischen 740° und 900°, wo reines Eisen neben 
Martensit bestehen kann, kommt noch die Kurve fiir das Gleich- 
gewicht 7 (Fig. 6) in Betracht, welche eme einfache kubische Hyperbel 
ist, dessen Parameter k, in dem Sinne sich andert, daB ein Ubergang 
bei einer T'emperatur von 700° in ky und bei 900°, wo Fe als Boden- 
korper verschwindet, in 0 stattfindet. 


Die Isothermen oberhalb 740° zeigen also ein linsenférmiges 
Gebiet fir den Mischkristall mit dem Héchstgehalt an Kohlenstoff, 
der bei der betreffenden Temperatur méglich ist. Dieses Gebiet ist 
nur in dem rechten Teil von Fig. 7 angegeben. Darunter legt, wie 
die gleiche Figur zeigt, ein Gebiet, das oberhalb 900° bis zur Grund- 
linie fiihrt und Mischkristalle enthalt, die mit sinkendem Druck 
kohlenstoffirmer und schlieBlich zu reinem Eisen werden. Zwischen 
900° und 740° liegt noch ein Gebiet von Eisen fiir sich allein noch 
unterhalb des Gebietes der Mischkristalle, und zwar der Kurve 1, 
die sich auf den Grenzmischkristall FeC, bezieht, wobei der 
Wert von a mit der Temperatur von 740° abnimmt und bei 900° zu 
Null wird. 


In dem raéumlichen Modell, weleches Druck und Temperatur mit 
der Zusammensetzung der Gasphase in Beziehung bringt, ist das 
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linsenformige Gebiet, in welchem die Grenzmischkristalle FeC, fir 
sich allem Bodenkérper sind, nicht angegeben. 


Schnitte durch das zweite Modell fiir konstanten Druck. 
Das Modell (Fig. 3) ist ferner durch zwei horizontale Schnitte zer- 
legt, die sich auf konstanten Druck beziehen. Der untere gilt fiir 
een Druck unterhalb des Quintupelpunktes, und der obere, dureh 
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Fig. 8. X-7-Diagramm fiir geringeren als den Quintupelpunktsdruck. 


die obere Grenzfliche des Modells dargestellt, fiir einen Druck ober- 
halb desselben. In den beiden folgenden Figg. 8 und 9 sind diese 
beiden Schnitte noch einmal gezeichnet worden, wobei auch die meta- 




















q Fes 0; a I ne oa C0, 
Fez 0 | 
6 I | 
Fed 4 i | 
cW w | | 
FeC, | | 
| ZA hak | 
A K® y 
h- “Be C 











Fig. 9. X-7'-Diagramm fiir héheren als den Quintupelpunktsdruck. 


stabilen Gleichgewichte mit beriicksichtigt sind. Die Fig. 8 gibt also 
auch die stabilen Verhiltnisse fiir den Druck einer Atmosphiire 
wieder. Die einzelnen Flichen zeigen den Umfang, in welehem in 
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bezug auf Temperatur und Zusammensetzung die verschiedenen 
festen Phasen als Bodenkérper vorkommen k6énnen. Besonders zu 
beachten ist das Gebiet far Fe, welches mit wachsender Temperatur 
beim Uberschreiten der Temperatur des Quintupelpunktes N  voll- 
stiindig durch FeCy abgelést wird. Bei héherem Druck ist, wie Fig. 9 
zeigt, Eisen als solches ttberhaupt nicht mehr als Bodenk6érper vor- 


handen. 
Die Projektion des Modells auf die Grundflache. 


Wird das Modell auf die Grundfliche projiziert, so ergibt sich 
die folgende Fig. 10. In ihr sind auch die metastabilen Gleichgewichts- 
kurven mit vermerkt. Im Modell hegt Fe teilweise réumlich unter 
dem Gebiet der Mischkristalle FeCy. Bei Benutzung beider Modelle 
lassen sich jetzt die stabilen Gleichgewichte erkennen. Diese sind 
gewiB schon nicht ganz einfach, sie werden aber noch komplizierter 
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Fig. 10. X-T7-Diagramm, stabile und metastabile monovariante Gleichgewichte. 
(Dreibodenkérperlinien. ) 

dureh die metastabilen Gleichgewichte, wenn Fe,C als feste Phase 
auftritt, was in Wirklichkeit sicherlich haufig der Fall sein wird, da 
ja auch in den Eisen-—Kohlenstofflegieruangen Zementit, obwohl meta- 
stabil, oft vorhanden. 

Infolze des Auftretens von Zementit fndern sich die Gleich- 
vewiehte, wie sie das erste Modell (Fig. 1) und die Gleichgewichte 
im Druck-Temperaturdiagramm (Fig. 2) zeigen. 


Metastabile Gleichgewichte. 


Durch das Auftreten metastabiler Gleichgewichte werden 
die Gleichgewichte I und IT nicht berihrt. Das Gleichgewicht VIT 
wird von 740° nach der tieferen Temperatur 700° fortgesetzt. Auch 
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die Gleichgewichte zwischen FeCy, FeO und Gas werden bis herunter 
zu derselben Temperatur weitergefiihrt. Die Aufnahmefihigkeit von 
Kohlenstoff durch Eisen wiichst. Es wird y also gréBer als bei den 
stabilen Gleichgewichten. Dieses zeigt sich deutlich, wie bereits er- 
wihnt, in der Fe-C-Grenzfliche des ersten Modells. Infolge Auf- 
tretens von Zementit verschwinden aber die Gleichgewichte, die sich 
auf III, IIIa und VI beziehen, an ihre Stelle treten V fiir II], Va fur 
IIIa und VIII fiir VI. AuBerdem noch die Gleichgewichte IV, [Va 
und IVb. Diese monovarianten Gleichgewichte selbst sind bereits 
oben angegeben worden. . 
Als bivariante Gleichgewichte kommen jetzt hinzu: 
e) BFeC + 5CO = Fe,€ + 4CO,. 
e,) Fe,0, + 6CO = Fe,€ + 5CQ,. 


f) Fe,C + CO, =38Fe + 2C0. 
! 


3 | | 
sian Wy 0, = ‘oe 3 -. BO a 
m) {gy a) FeCy - COs, are - ZCO 
Diese fiihren zu den Umsetzungsgleichungen : 
Fie 7d 
e) ; = — P= ke, 
Poo, (1 —_- a)* 
F- 6 
e,) - =F : _ P= k,, 
Poo. (tl — 2) 
Pp? 2 
O04 cate GE teen ae 
Poo, l—gz f 
P° 2 
m)} = ~ = ~ P= k.. : 
Poo, l—gr 


Von diesen Gleichgewichten sind f und m einfache kubische 
Hyperbeln, e und e, solehe héherer Ordnung. Werden die zugehdrigen 
Kurven in die Figuren fiir die fiir konstante ‘'emperaturen geltenden 
eingefiigt, so ergeben sich die schon friiher gezeichneten metastabilen 
Gleichgewichte fiir die vier typischen Temperaturen (Kigg. 4—7). 
In den Zeichnungen sind die metastabilen gegeniiber den stabilen 
links besonders gezeichnet. Werden diese metastabilen Gleichgewichte 
eingefiigt, so ergibt sich eine Verinderung des Modells, wie es die 
Fig. 11 anzeigt. Die Kurven Va und V hegen genau senkrecht 
itber [Ila und II]. Die Kurve VIII liegt ebenfalls oberhalb VI, aber 
nicht genau senkrecht dariiber, sondern ein wenig nach der CO,- 
Seite verschoben. Kurve XI verliuft dlnlich LX, Kurve VII ist ver- 
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langert bis zu dem Quintupelpunkt P mit dem metastabilen Fe,C 


an Stelle von C in dem anc 


festen Phasen. 


»4 


leren N-Quintupelpunkt mit stabilen 
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Metastabile und ein Teil der stabilen monovarianten Gleichgewichte. 
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An neuen Flachen 1m Modell kommen entsprechend den Kurven 
in den Isothermenschnitten durch das Modell folgende hinzu. Ober- 
halb der Kohlenstoffflache, 


wo diese sich mit den Gebieten Fe bzw. 
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FeCy berthrt, also bei allen ‘Temperaturen, legen zwei andere 
Flachen, die sich auf die Gleichgewichte Fe,C-Fe bzw. Fe,C-FeC, 
beziehen. Diese beiden Flichen gehen einerseits durch die eine untere 
Temperaturkante 4A B des Modells, andererseits durch die Kurven VIII, 
V und Va und haben die Grenzkante XI gemeinsam. In Analogie mit 
der Kohlenstofffliche sind diese Flichen als Zementitflichen zu_be- 
zeichnen. Durch sie werden die riumlichen Gebiete fiir Fe und FeCy, 
die sonst mit der Kohlenstofffliche abschlieBen, vergréBert. Senk- 
rechte Schnittflachen durch das Modell fiir bestimmte emperaturen 
ergeben mit diesen eben erérterten Flichen die Kurven f und m. 
AuBer diesen Zementitflichen kommen noch solehe hinzu, 
die sich auf das Gleichgewicht Fe,C-FeO beziehen. In den Schnitt- 
flichen in dem Modell fiir bestimmte Temperaturen fiihren diese zu 
den Kurven e (Figg. 4—7), auch sie laufen einerseits durch die eine 
untere Temperaturkurve AB des Modells, andererseits durch die 
Kurven VIII, V und Va. Im Gegensatz zu den vorher angegebenen 
Flichen aber durchschneiden sie die Kohlenstoffflache. Sie liegen 
also teilweise unter, teilweise tiber dieser. Der Schnitt ist die KurvelIV. 
Ks ergeben sich hierdurch beachtenswerte metastabile Gleichgewichte. 


Verhalten bei konstanter Temperatur und Volumanderung. 


Das Verhalten in bezug auf die metastabilen Zustinde soll 
etwas genauer erOdrtert werden, und zwar fiir eine Temperatur, bei 
der noch keine Mischkristalle zwischen Eisen und Kohlenstoff auf- 
treten, also unterhalb 700°. Es lJaBt sich leicht alsdann auch auf 
andere Gleichgewichte ausdehnen. Fir die angegebene Temperatur 
gelten die Gleichgewichte, wie sie in der Fig. 12 nochmals vermerkt 
sind. Diese entsprechen der Fig. 5 in dem isothermen Schnitt durch 
das Modell II mit dem Druck als Ordinate. Auf der Kante C—O 
sind die fiir die monovarianten Gleichgewichte in Betracht 
kommenden Gasgemische vermerkt. Fir die Betrachtung soll aus- 
gegangen werden von einem Gemisch (a) aus C und Fe,Os, und die 
Veranderung bei isothermer VolumenvergréBerung erértert werden. 
Fur die entstehenden Gasgemische soll stets ein vollstandiges 
stabiles oder metastabiles Gleichgewicht mit den festen Stoffen 
angenommen werden. Der Raum, der dem Gas zur Verfiigung steht, 
soll immer weiter vergréBert gedacht werden, derart, daB also die 
Gesamtzusammensetzung von Bodenkérper + Gas stets die 
gleiche ist. Die Betrachtung wiirde ein wenig anders werden, wenn 
man annimmt, daB das Gas von Zeit zu Zeit entfernt wird. Hierbei 
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bliebe die gesamte Zusammensetzung des jeweilig vorhandenen Ge- 
misches nicht die gleiche. 

Wird also ein Gemisch von Fe,0,+C in ein vollstandiges 
Vakuum gebracht bei konstanter Temperatur zwischen 550 und 700°, 
so bildet sich ein Gas von der Zusammensetzung I heraus. Dieses 
Gas hat den Dampfdruck, den die Mischung I des monovarianten 
Gleichgewichts hat und entsteht in solehen Mengen, wie es dem 
vorhandenen Volumen entspricht. Der weitere Verlauf der Um- 
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Fig. 12. Reaktionsverlauf bei konstanter Temperatur und VolumenvergréBerung. 


setzung bei VergréBerung des Volumens ist abhingig davon, ob in 
dem Gemisch aus © und Fe,0, Kohlenstoff oder Eisenoxyd im Uber- 
schuB vorhanden ist. Aus der Figur ist dieses sehr leicht zu iiber- 
sehen. Es sollen betrachtet werden die beiden Gemische a und a’, 
wobei a mehr C und a’ mehr Fe,O, enthalt. Wird ein Gemisch a 
oder a’ in ein Vakuum gebracht, so findet eine Umsetzung unter 
Bildung des Gases der Zusammensetzung I derartig statt, daB Fe,O, 
entsteht. Bei VolumenvergréBerung bleibt der Druck so lange kon- 
stant als alle drei Phasen C, Fe,O, und Fe,0, anwesend sind. Das 
Gemisch, das dieses seiner Zusammensetzung nach ausdriickt, bewegt 
sich in dem Diagramm von a nach b, wobei die Gerade ab in der 
Verlingerung durch I geht. Wenn das Gemisch b erreicht ist, ist 
alles Fe,O, verschwunden. Der Druck kann sich deswegen jetzt 
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auch indern, weil von I bis II das Gleichgewicht zwischen Gas- 
CFe,0O, besteht. Sobald dieser Druck II erreicht ist, ist auch der 
Gleichgewichtsdruck mit C-FeO-Fe,0, erreicht. Es wird jetzt bei 
weiterer VolumenvergréBerung eine Umsetzung vor sich gehen unter 
Bildung von FeO. Das Gemisch aus C und Fe,0, wird alsdann zu 
eiem Gemisch dieser mit FeO. In der Zusammensetzung andert 
sich das Bodenkérpergemisch alsdann von c bis d, wobei die Ge- 
rade cd in der Verlingerung durch den Punkt a und II geht. Sonst 
wire die Gesamtzusammensetzung G + feste Phasen nicht gleich a. 
Ist infolge der Reaktion bei konstantem Druck das Fe,0, vollstindig 
verschwunden, so wird das Gemisch aus © und FeO durch Punkt d 
dargestellt. Der Druck kann sich jetzt bei VolumenvergréBerung 
weiter verringern und bei Auftreten von Fe,C bis IV gehen. Es ist 
also das metastabile Gleichgewicht mit Fe,C betrachtet. Sobald 
dieser Druck erreicht ist, vollzieht sich bei weiterer Volumenver- 
gréBerung eine Umsetzung unter Bildung von Fe,C, wobei das Feste 
die Gerade ef durchliuft. Diese Gerade geht in ihrer Verlingerung 
durch a und IV. Sobald das Gemisch f erreicht ist, ist der Kohlen- 
stoff verschwunden und es besteht ein metastabiles Gleichgewicht 
zwischen Fe,C-FeO. Der Verlauf der Bodenkérpergemische ihrer 
Zusammensetzung nach muB sich in g h fortsetzen, wobei die Gemische, 
da sie zusammen mit Gas ihrer Bruttozusammensetzung nach gleich a 
sind, so legen, daB die Gerade gh durch a und V geht. Das feste 
Gemisch aus Fe,C und FeO dndert also seine Zusammensetzung bei 
diesem Vorgang von f bis g. Der zugehérige Druck ist ausgedriickt 
durch die Kurven IV—V. Es findet also, da der Druck von V héher 
als IV ist (Fig. 3), infolge VolumenvergréBerung bei diesen meta- 
stabilen Gleichgewichten eine Druckerhéhung statt. Bei weiterer 
Veriinderung der festen Bodenkérper von g bis h verschwindet bei 
konstantem Druck (V) allmahlich FeO bis beim Erreichen von / 
nur ein Gemisch von Fe,C-Fe und Gasgemenge V vorhanden ist. 
Weitere Volumenvergr6Berung verursacht unter Druckverminderung, 
indem Fe,C weniger wird, eine Anderung in dem Mischungsverhiltnis 
Fe,C und Fe. Falls der Druck Null erreicht, was bei unendlich 
groBem Volumen eintrate, hatte das Gemisch die Zusammensetzung 1 
und das Gas die Zusammensetzung CO. Punkt 7 liegt auf der Kante 
Fe-C und ist der Schnittpunkt der Verbindungsgeraden von CO mit a. 
Der Verlauf bei isothermer VolumenvergréBerung ist also durch den 
Linienmug abecdefqhi angezeigt. 

Liegt das Ausgangsgemisch nicht in a, sondern in a’, so durch- 
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lauft, wie eine analoge Betrachtung es ergibt, das Bodenkérper- 
gemisch den gebrochenen Linienzug a’ bis h’, wobei h’ auf der 
Kante Fe-O liegt. Der Punkt h’ ist aber nicht der Endpunkt einer 
von CO ausgehenden Geraden, sondern einer von V iiber a’. Dieses 
rihrt daher, da8B bei der Reaktion zwischen Fe,O + FeO + Gas bei 
konstantem Druck V und VolumenvergréBerung unter Bildung von 
Fe jetzt nicht FeO, sondern Fe,C verschwindet. Das iibrigbleibende 
Gemisch besteht jetzt also aus Fe + FeO. Dieses Gleichgewicht 
besteht bei konstanter Zusammensetzung des Gases und verschie- 
denen Drucken. Es geht hieraus hervor, daB eine Verschiedenheit 
besteht zwischen den Gemischen, die schlieBlich zu Fe + Fe,C oder 
gu Fe + FeO werden. 

Das Gebiet des Dreiecks zerlegt sich also in zwei verschiedene 
Teile. Der Verlauf des Dampfdruckes und die Zusammensetzung 
der gasférmigen Phasen sind beim Auftreten stabiler Gleichgewichte 
zwischen Fe und C etwas anders, nimlich es tritt die Gerade kg h 
bzw. k’ gq’ h’ hinzu, indem die Linienef bzw. e’ f’ fortfallen. Die 
Zusammensetzung der Bodenkérper andert sich dadurch in etwas 
weniger komplizierter Art und durchléuft den Linienzug abcd khi 
baw. a’ b’ c' d’' k' h’. Beim Erreichen von h und 1 besteht das Boden- 
kdrpergemisch nicht wie vorher aus Fe,C + Fe, sondern aus C + Fe. 
In Fig. 12 sind auch noch zwei andere Kurvenziige mit noch mehr C 
oder Fe,O, in der Ausgangsmischung dieser beiden angegeben, die 
keiner weiteren Erklirung bediirfen. 

Der umgekehrte Verlauf in dem Bodenkorper findet dann statt, 
wenn ein Gemisch, welches der Bruttozusammensetzung nach aus a 
bzw. a’ besteht und sich aus Gas und Gemisch 7 baw. h’ zusammen- 
setzt, bei konstanter Temperatur zusammengedriickt wird. Aus dem 
Gemisch 7 und Kohlenoxyd wird unter VergréBerung des Druckes 
das Gemisch h. Der Druck ist alsdann der des monovarianten Gleich- 
gewichtes V. Bei weiterer Volumenverringerung verschwindet Fe, 
es entsteht das Gemisch g, hierbei bleibt der Druck (V) konstant. 
Dann entsteht das feste Gemisch f unter Bildung des Gases der 
Zusammensetzung [V. Aus f entstehen weiter die Gemische ed cb a. 
Wenn a entstanden ist, ist alles Gas verschwunden. Ein ahnliches 
Verhalten besteht fiir das Gemisch h’ usw. 

Es braucht wohl nicht darauf hingewiesen zu werden, daB dieser 
konstruierte Idealfall stets vollstindiges Gleichgewicht zwischen 
festen Kérpern und Gas verlangt. Wie weit sich ein wirklicher Ver- 
such diesem nihert, hingt von den Versuchsbedingungen und von 
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der Reaktionsgeschwindigkeit ab, die bei diesen Betrachtungen keine 
Bedeutung hat, da es sich hier ledighch um die wirklichen vollstin- 
digen Gleichgewichte handelt ohne Riicksicht auf die Zeit, in der 
sie erreicht werden. 

Aus diesen Betrachtungen geht hervor, dab die Gemische der 
verschiedenen eisenhaltigen Koérper in dem System Fe-C-O mit Gas 
unter sich oder mit Kohlenstoff bei VolumenvergréBerung zu zwei 
verschiedenen Arten Mischungen fiihren kénnen; solchen, die ent- 
weder auf der Kante Fe-O oder auf Fe-C legen. Gemische, die bei 
den erérterten Versuchen zu der ersten Art fiihren, liegen im Innern 
des Dreiecks rechts von der Geraden III Fe (bzw. V Fe) und die, 
welche zu kohlenstoffhaltigen Gemischen fiihren, links der Geraden 
CO-Fe. In dem kleinen dazwischen liegenden Gebiet finden sich 
verschiedene Gemische, die reines Eisen ergeben. 

Dieses erklirt unter anderm auch das Verhalten von Fe gegen- 
iiber CO. Die Gemische aus Eisen und Kohlenoxyd liegen auf einer 


coO~ WII ICO, 














Fe 
Fig. 13. Reaktionsverlauf: Fe-CO bei konstanter Temperatur und Volumanderung. 


Geraden und unter dieser beispielsweise auch das Gemisch a” 
(Fig. 18), welches aus C + Fe,O, dargestellt werden kann. Verfolgt 
man den Verlauf, den ein Gemisch dieser Zusammensetzung bei iso- 
thermer VolumenvergréBerung nimmt, so erhilt man Uber das Ge- 
misch von C und Fe,0, das Gemisch C + FeO der Zusammen- 
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setzung k’’ und hieraus bei stabilem Gleichgewichte unter Ver- 
schwinden von FeO und Bildung von Fe ein Gemisch h”, das aus C 
und Fe besteht. Von k’’ bis h’’ hat das Gas, welches mit den Boden- 
kérpern FeO-C-Fe im Gleichgewicht ist, die konstante Zusammen- 
setzung Ill. Bei weiterer VolumenvergréSerung durchliuft das 
Bodenkorpergewicht die Grenzkurve von h” bis Fe, indem das zu- 
gehorige Gas immer reicher an CO wird und der Druck sinkt. Dieses 
kommt in der friheren Fig. 5 klar zum Ausdruck. Hieraus ergibt 
sich auch der Vorgang in umgekehrter Richtung. Wird bei kon- 
stanter Temperatur reines Hisen mit CO zusammengebracht und es 
bildet sich stets vollstandiges Gleichgewicht zwischen Gas und festen 
Stoffen heraus, so geschieht dieses, indem das Gas entsprechend 
dem zur Verfiigung stehenden Volumen bestimmten Druck und 
bestimmte Zusammensetzung annimmt, wie es durch die Gleich- 
gewichtskurve Fe-C in dem Diagramm, das den Druck und die Gas- 
zusammensetzung in Beziehung bringt, angegeben ist. Es handelt 
sich also um ein Phasengleichgewicht mit Eisen und Kohlenstoff 
als Bodenkérper, bei dessen Verschiebung von Druck und Volumen 
bei konstanter Temperatur aber Eisen nicht beteiligt ist. Es findet 
lediglich eine Umsetzung zwischen Kohlenstoff und dem Gasgemisch 
CO-CO, statt entsprechend der Gleichung 2CO = C+ COQ,. Die 
Wirkung des Kisens, das, wie nochmals bemerkt, nicht mit an der 
Umsetzung teilnimmt, ist nach der wblichen Auffassung also kata- 
lytisch. Der Vorgang selbst kennzeichnet sich aber als ein Phasen- 
gleichgewicht. Wird der Druck von III wtberschritten, so kann 
auch das Kisen unter Bildung von Oxydul eine Umsetzung erfahren. 
Da es sich hierbei um die Erreichung von Gleichgewichten handelt, 
so ist zur Herstellung desselben eine geniigend lange Zeit bei hin- 
reichender Reaktionsgeschwindigkeit erforderlich. Die Erfahrung 
hat gezeigt, daB die Anwesenheit von Eisen dieses Gleichgewicht 
verhiltnismaéBig rasch herbeifiihrt. 
Verhalten bei konstantem Druck unter Beriicksichtigung metastabiler Zustande. 

Aus dem zweiten Modell la8t sich auch das Verhalten bei einem 
bestimmten konstanten Druck unter Bericksichtigung meta- 
stabiler Gleichgewichte angeben. Zu dem Zweck ist ein Schnitt 
in der Héhe des betreffenden Druckes durch dasselbe zu legen. Die 
frihere Fig. 8 gibt schematisch an, wie etwa fir Atmosphirendruck 
die Beziehungen zwischen Temperatur und Zusammensetzung der 
Gasphase sind. Dies ist in der Fig. 11 ebenfalls angedeutet. Be- 
trachtet man die stabilen Gebiete und Kurven, so begrenzt die 












Zwei zusammengehdérige riiuml, Modelle z. Darstell. d. Gleichgew. Fe-C-O. 95 


Kurve d das Gebiet des Kohlenstoffs gegen die Gebiete der Hisen- 
verbindungen. Die Punkte I, Il, LI, VII, IX entsprechen stabilen 
monovarianten Gleichgewichten. Besonders zu beachten ist das Gebiet 
des Hisens, welches auBer durch die Kurved durch die Kurven i 
und e begrenzt ist. Unterhalb des EKisens hegt in der Figur das 
Gebiet des Martensits FeCy. Der Gehalt an Kohlenstoff steigt mit 
zunehmendem Kohlenoxydgehalt. Oberhalb der Grenzkurve d liegt 
in diesem Gebiete noch eine Grenzkurve fiir den Mischkristall FeC,. 
In dem Gebiet zwischen diesen beiden Kurven ist dieser Grenz- 
mischkristall alleiniger Bodenkérper. Bei Bericksichtigung meta- 
stabiler Zustinde ergibt sich folgendes. Werden die Gleichgewichte, 
die sich auf Fe,C und Fe bzw. Fe,C und FeCy beziehen, beriicksich- 
tigt, so ergeben sich zwei Kurvenf und m, welche ahnilch der 
Kurve d verlaufen. Die Schnittpunkte mit den Kurvene und i 
beziehen sich auf die Gleichgewichte V und XI. Diese ,,Zementit- 
kurve’* vergré8Bert also das Gebiet des Kisens und das des Martensits. 

Von besonderem Interesse ist aber auch noch eine Kurve e, 
welche sich auf das metastabile Gleichgewicht Fe,C-leO bezieht. 
Diese Kurve hat den Verlauf V, IV. Beim Auftreten von Gleich- 
gewichten, die hiermit zusammenhingen, ist also in der Darstellung 
oberhalb V, IV bereits FeO im metastabilen Gleichgewichte 
méglich, waihrend die stabilen Bodenkérper keinen Sauerstoff 
enthalten. Es dringt sich die Ansicht auf, daB die von Herrn 
Geheimrat Prof. Dr. ScHmNcK angegebenen festen Phasen Oxoferrit 
und Oxoaustenit, die nach ihm einheitlich sein sollen, durch Uber- 
lagerung stabiler und metastabiler Gleichgewichte entstanden sind 
und der nachgewiesene Sauerstoff in Form von Eisenoxydul vor- 
liegt und nicht als Mischkristall im Eisen bzw. Eisenkohlenstoff, 
Martensit (oder Austenit). Im Falle, daB der Druck, bei dem die 
Gleichgewichte untersucht werden sollen, héher liegt als der Druck 
in dem invarianten Punkte (also etwa oberhalb drei Atmosphiren), 
indert sich das Bild (Fig. 9). Das Gebiet des Kisens verschwindet 
und an Stelle der Punkte IX, [III und VII tritt VI. Ebenso fallen 
die Punkte V und XI fort und werden zu VIII. In dem Modell sind 
diese Gleichgewichte in der oberen Grenzfliche zum Ausdruck gebracht. 
Die Fig. 9 gibt naihere Auskunft und braucht nicht weiter erdrtert 


au werden. Die Seitenprojektion von Modell 11. 

Von besonderem Interesse ist erklarlicherweise auch die Seiten- 
projektion des zweiten Modells, die ein ebenes Druck-‘l’emperatur- 
diagramm ergibt. Dieses enthilt als Kurven die Gleichgewichte 
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zwischen drei festen Phasen und Gas. Die friiher angegebene Fig. 2 
gibt dieses Verhalten schematisch wieder. Unter Benutzung des 
Wertes der Wiarmeténung der reagierenden Bestandteile laBt sich 
nach bekannten Gesetzen naheres uber diese Kurven aussagen, was 
schon mehrfach von anderer Seite geschehen ist. Es soll deshalb 
hier nicht weiter darauf eingegangen werden. 

Als Ergiinzung des Vorstehenden soll nur noch kurz eine andere 
riumliche Darstellung angedeutet werden, die aber geringere Be- 
deutung hat. Hs ist méglich, die Schnitte durch die beiden Modelle 
fir konstante Temperaturen zu riumlichen Modellen zu- 
sammenzufassen in der Art wie dieses fiir ein anderes System friiher 
von mir geschehen ist (Z. anorg. u. allg. Chem. 151 [1926], 297). 
Wird der Druck unmittelbar in Beziehung gesetzt und als Ordinate 
gewihlt, so ergibt sich ein anderes dreiseitiges Prisma als vorher, 
das sich jetzt auf eine konstante Temperatur bezieht. Auch 
hierauf soll nicht naiher eingegangen werden. 


Zusammenfassung. 

Zur Darstellung der Faktoren, welche die Gleichgewichte in dem 
System Fe-C-O bestimmen, wurden zwei neue Modelle konstruiert. 
Kines gibt die Beziehung zwischen Temperatur und Zusammen- 
setzung ohne Beriicksichtigung des Druckes in einem dreiseitigen 
Prisma wieder. Das andere enthalt in eimer rechteckigen pris- 
matischen Darstellung die Beziehung zwischen Temperatur und 
Druck im Verhiltnis zur Zusammensetzung der an den Gleich- 
gewichten beteiligten Gase. Fir beide Figuren sind die invarianten 
und monovarianten Gleichgewichte von Bedeutung, die in dem 
System vorkommen. Es sind das besonders: 

1., Das invariante Gleichgewicht, das bei der Temperatur auf- 
tritt, ber der zum erstenmal Kisenoxydul Bodenk6érper wird, An 
den Gleichgewichten sind alsdann Fe, FeO, Fe,0, und Gas mit 
Kohlenstoff oder Zementit (metastabil) beteiligt. 

2. Die invarianten Gleichgewichte, die bei den Temperaturen 
auftreten, bei denen zum ersten Male Martensit Bodenkérper wird. 
Es sind das die Gleichgewichte von Martensit, Eisen, EKisenoxydul 
und Gas mit Kohlenstoff oder Zementit. Das Gleichgewicht mit 
Zementit ist metastabil und liegt bei tieferer Temperatur. 

Genau auseinandergesetzt wurde der Zusammenhang zwischen 
den Gleichgewichten bei verschiedener Temperatur und ihre Be- 
ziehung zu den Modellen. 


Oppau, Forschungslaboratorium der I. G. Farbenindustrie A.-G. 
Bei der Redaktion eingegangen am 13. Oktober 1928. 
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Die Legierungen von Gold mit Platin.’) 


Von A. T. Gricorsew. 


Mit 2 Figuren im Text und einer Tafel. 


Die literarischen Angaben iiber Legierungen von Gold mit 
Platin sind ziemlich umfangreich; es liegen neben systematischen 
Untersuchungen vor allem zahlreiche Kinzelbeobachtungen iiber be- 
stimmte Kigenschaiten solcher Legierungen vor. 

GGuyTON DE Morveau”) fand 1803, daB die Goldfarbe bei der 
Kinfihrang von 15,5°/, Platin vollkommen verschwindet. Nach 
einer Bemerkung von M. Kuaprornm®’) iiberwiegt die Farbe des 
Goldes in Gold—Platinlegierungen, wenn das Verhiltnis Au: Pt 
gréBer als 8 ist. 

L. GrupertT*) stellte eine gut zu polierende Legierung mit 1°/, 
Platin dar, die die Farbe von reinem Gold hatte. 


Wir iibergehen die spiteren Einzelangaben iiber Gold—Platin- 
legierungen (ihre Zusammenstellung findet man in den Arbeiten von 
M. Sacx®) und von J. L. Hower und H. C. Houz*) und wenden uns 
den Untersuchungen zu, die sich das systematische Studium dieser 
Legierungen zum Ziel gesetzt haben. Im Jahre 1828 erschien eine 
Arbeit von J. PrrysEp’), der den Vorschlag machte, Gold—Platin- 
legierungen zur Messung hoher Temperaturen zu verwenden, und 
eine Untersuchung der spezifischen Gewichte dieser Legierungen 
durchfiihrte. Die so erhaltenen Daten gestatteten aber noch keine 
SchluBfolgerungen beziiglich der chemischen Natur der in Frage 
stehenden Legierungen, da das spezifische Gewicht beim Ubergang 
von reinem Gold zu reinem Platin nur wenig verindert wird. AuBber- 





1 Aus dem Russischen iibersetzt von E. Rasimowrrscu-Berlin. 

*) Guyton pe Morveav, Ann. Chim. 47 (1807), 300. 

*) M. Ktaproru, Annales des arts et manufactures 12, 5. 237. 

*) L. Ginsert, Aun. Physik 62 (1819), 247. 

*) M. Sack, Z. anorg. Chem. 38 (1903), 249. 

*) J. L. Howe u. H. C. Houz, Bibliography of the Metals of the Platinum 
Group, 1919. 

7) J. Prisep, Phil. Trans. 118 (1828), 79; kurz in Pogg. Ann. 14 (1828), 525. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 178. 7 
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dem zeigten sich viele Legierungen PrinseEp’s als briichig, wahr- 
scheinlich infolge Aufnahme von Phosphor, vielleicht auch wegen 
anderer Beimengungen, die von dem Schmelzen in Kapellen aus 
Knochenasche stammen konnten. Der Forscher selbst schrieb die 


Sprédigkeit der Absorption von Sauerstoff zu, und arbeitete daher 
unter méglichstem Ausschlu8 von Luft. 
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Spiiter haben Tr. Ernarp und A. Scnerren’) die Schmelzpunkte 
der Gold—Platinlegierungen untersucht, um genaue Daten zu pyro- 
metrischer Benutzung dieser Legierungen zu sammeln. Die Le- 
gierungen wurden in Mengen von 100—150 mg in oben geschlossene 
Kapellen aus feuerfestem Steinzeug und Quarz eingefihrt, und diese 
in Ofen symmetrisch mit einem Luftthermometer eingesetzt. Das 
Schmelzen der Proben wurde offenbar nach der Formanderung be- 
urteilt. Bei einem solchen Verfahren konnte man natiirlich nich- 
feststellen, ob die Legierungen in Wirklichkeit innerhalb eines get 
wissen Temperaturintervalls erstarren. Die von den erwihnten 


') A. Scugrrer, Jahrb. f. Berg- u. Hiittenwesen in Sachsen 154 (1879). 
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Forschern erhaltenen Daten geben im Diagramm eine gegen die 
Zusammensetzungsachse schwach konvexe Kurve. 

Die thermische Analyse des Systems Au/Pt wurde zuerst von 
F. DorrtncKeL') ausgefiihrt. Fig. 1 gibt die von ihm erhaltenen 
Schmelzpunkte wieder. Abkiihlungskurven wurden fir Legierungen 
bis 60°/, Pt bestimmt; der tibrige Teil des Diagramms wurde aus 
mikrophotographischen Untersuchungen ermittelt. 

Nach den Daten von F. Dorrincxen bilden die Gold—Platin- 
legierungen im festen Zustand eine ununterbrochene Reihe von 
Lésungen, die in einem sehr weiten Temperaturintervall (bis 300°) 
erstarren. 

Die Untersuchung der mit Kaliumcyanid geitzten Proben nach 
der mikrophotographischen Methode ergab damit iibereinstimmende 
Resultate, Die urspriinglich vorhandene geringe Unhomogenitit 
verschwand nach einer dreistiindigen Erhitzung der Legierungen bei 
Temperaturen des Solidus; nach einem solchen Tempern konnte man 
auch bei 600facher VergréBerung keine Spur einer Inhomogenitit 
entdecken. 

Einige elektrische und mechanische Kigenschaften, wie z. B. die 
Leitfahigkeit bei 0 und 100°, der Temperaturkoeffizient in diesen 
Grenzen und die ZerreiBfestigkeit wurden von W. GrrpeL?’) fiir vier 
verschiedene Legierungen mit 10—40°/, Pt bestimmt. 

Es wurde gefunden, daB die elektrische Leitfihigkeit und der 
Temperaturkoeffizient dieser Leitfahigkeit bei der Erhéhung des 
Pt-Gehalts nach einer stetigen Kurve abfallen; gleichzeitig wichst 
der ZerreiBwiderstand. 

Bei der Untersuchung der thermoelektrischen Krifte gegen- 
liber reinem Platin konnte Gersent auch nach zweistiindigem Aus- 
glihen bei 900° keine konstanten Werte bekommen; er nahm 
an, daB hier irgendeine langsam verlaufende Umwandlung, z. B. 
Ausgleichung der Zusammensetzung der festen Lésung, die Ursache 
bildet. Er weist auch auf die Schwierigkeit der mechanischen Be- 
arbeitung von Legierungen mit mehr als 20°/, Pt hin; eine Be- 
arbeitung der Legierungen mit tiber 40°/, Pt erwies sich als ganz 
unmdglich. 

F, A. Scuvuze’) fiihrte fiir dieselben vier Legierungen eine Be- 
stimmung der Wiarmeleitfahigkeit aus. Ein Vergleich mit der Kurve 





1) F. Dorermcket, Z. anorg. Chem. 54 (1907), 333. 
) W. Geiser, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 240. 
*) F. A. Scuvuze, Ber. 9 (1911), 856. 
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der elektrischen Leitfihigkeit zeigte, daB beide Kurven in ihrem 
ganzen Verlauf fast genau iibereinstimmen. 


Thermische Analyse. 


Als Ausgangsmaterial zur Darstellung von reinem Platin diente 
uns technisches Platin mit einem Gehalt an Beimengungen von etwa 
0,3°/,. Die Reinigung wurde nach einer von Mytivus und FoérstER?) 
empfohlenen Methode durchgefihrt, die in einer Kristallisation des 
Natriumchloroplatinats aus einer 1°/,igen Sodalésung besteht. Die 
Liésung des Natriumchloroplatinats wurde durch wiederholtes Kin- 
dampfen mit Wasser von Salzsaiure befreit und dann so weit ver- 
diinnt, daB sich die Hauptmenge des Chloroplatinats bei Abkiihlung 
ausscheiden muBte. Zur heiBen Liésung wurde die nétige Sodamenge 
zugesetzt, und dann durch ein Heizfilter hei filtriert. Im Filtrat 
schied sich das Chloroplatinat nach Abkihlung kristallinisch aus. 

‘3s wurde auf einem Biichnertrichter gesammelt, durch Absaugen 
von der Mutterlauge befreit und einmal mit einem Gemisch aus 
Alkohol mit 15°/, Wasser ausgewaschen. Dann wurde das Chloro- 
platinat gelést und Platin durch Einwirkung von salzsaurem Hydr- 
azin metallisch abgeschieden. Die Bestimmung der elektrischen 
Leitfahigkeit des so gewonnenen Platins ergab folgende Werte: 

0,, - 10° = 10,971; A,, °10°¢ = 9,115, 

499° 10° = 13,887; Arog* 10°* = 7,201, 

oe 199 = 0,00389. 

Kin Vergleich mit den Daten von S. FF. Scuemrscuuscuny?”) 
zeigt, dab der Gehalt an Beimengungen in unserem reinen’ Platin 
0,04°/, nicht tibersteigen kann (in der Annahme, daB die Bei- 
mengungen nur aus Iridium bestehen und daB sich die Leitfihigkeit 
mit der Menge des Iridiums linear verindert). Da in Wirklichkeit 
die Widerstandsiinderung nicht linear erfolgt, vielmehr die Wirkung 
der ersten Spuren am stiirksten ist, so muf der Reinheitsgrad des 
yon uns dargestellten Platins noch hiéher sein. 

Das Gold wurde von uns durch dreifaches Ausfillen mit Oxal- 
siiure gereinigt. Vorher wurde die Lésung von Salzsiurespuren be- 
freit. Das gefillte Metall wurde durch Ammoniak und Salpeter- 
siiure behandelt. 


') Myxivs u. Forster, Ber. 25a (1892), 665. 

*) S. F. Scuemrscuuscuny, Darstellung reinen Platins und seine Eigen- 
schaften. Elektrische Leitfihigkeit von Legierungen des Platins mit anderen 
Platinmetallen. Verl. K.E.P.S. 1916 (russ.). 
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Das Schmelzen erfolgte in einem elektrischen Kryptolofen, in 
einem Morgantiegel, welcher in einen zweiten Tiegel aus dem 
gleichen Material eingesetzt war. Der Raum zwischen den beiden 
Tiegeln wurde mit gebranntem Magnesit ausgefiillt. Die Abkihlungs- 
kurven wurden mittelst des registrierenden Pyrometers von Kur- 
nakow!) aufgenommen. Die Aufnahme erfolgte bis T0O—800°, 
manchmal auch tiefer. Nach Aufnahme der Abkiihlungskurve wurde 
zu der wieder geschmolzenen Legierung — nachdem ihr eine Ana- 
lysenprobe entnommen war — die notwendige Menge Gold oder 
eine Legierung mit hohem Pt-Gehalt zugesetzt, das Ganze durch- 
gemischt und vor der Aufnahme der nichsten Kurve lingere Zeit 
bei héherer Temperatur gehalten. Die vorliufige Analyse einiger 
Legierungen zeigte, daB bei den schwerer schmelzbaren Legierungen 
einige Abweichungen des tatsichlichen Goldgehalts von dem berech- 
neten auftraten. Die Bestimmung des Goldes geschah in Legierungen 
mit iiber 30°/, Pt durch Ausfillen mit Oxalsiure; das Platin wurde 
durch Ammoniumchlorid nach Zusatz von einigen Tropfen Wasser- 
stoffsuperoxyd ausgefallt. Die ersten Versuche mit Proben von 40 g 
ergaben bei einstiindiger Trommelumdrehung so kleine thermische 
Effekte, daB man gezwungen war, zu ?/,stiindiger Umdrehung iber- 
zugehen und das Gewicht der Proben auf 50g, manchmal sogar 
auf T70—80 g zu erhdhen. 


Zur Kichung wurden die Abkihlungskurven der reinen Metalle 
aufgetragen: 


mi Ps ll SS mm ta) 
a - «¢c. « ioe 
4 sas. ee 


Infolge der hohen Temperatur des Schmelzens von Legierungen 
mit groBem Platingehalt gelang es nicht, die thermische Analyse 
auf Legierungen mit einem Pt-Gehalt von iiber 61,31°/, Platin aus- 
zudehnen. Die Ergebnisse dieser Analysen sind in Tabelle 1 zu- 
sammengefabt und in Fig. 2 graphisch dargestellt. 


Wie das Betrachten des Schmelzdiagramms lehrt, erstarren 
die Legierungen mit 0—25°/, Pt innerhalb eines gewissen Tem- 
peraturintervalls, und bilden eine feste Lésung. Bei einer weiteren 
VergréBerung des Platingehaltes zeigen die Kurven eine bestimmte 
Erstarrungstemperatur (Ubergangspunkt) und es bildet sich ein 


') Kurnakow, Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 36 (1904), 341; Z. anorg. Chem. 
42 (1904), 184. 
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mechanisches Gemenge aus einer festen Lisung von Platin in Gold 
> (von der Grenzkonzentration 25°/,), und einer festen Lisung von 
Gold in Platin, deren Konzentration weiter unten zu 80 Gew.-°/, Pt 
bestimmt wird. Der Ubergangspunkt ist auf den Abkihlungskurven 
durch eine deutliche Stufe gekennzeichnet; ihr entspricht wahr- 
scheinlich die sekundire Verlangsamung des Temperaturabfalls, die 
DoERINCKEL beobachtet und der verstirkten Ausscheidung von Kri- 
stallen zum Schlu8 des Erstarrungsprozesses zugeschrieben hatte. 


— J 





Tabelle 1. 
Kristallisations- Ubergangs- Ende der 
Pt Gew.-*/, | Au Gew.-"/, beginn pay Kristallisation 

0 100 1063° -- ' —_ 
5,00 95,00 1128 aa 1047° 
10,06 89,94 1154 _ 1058 
15,00 85,00 1259 — 1108 
19,76 80,24 1345 | 1293 ° 1158 
22.50 17,50 1410 1292 1222 
25,00 75,00 1389 1292 
27,00 73,00 1447 1300 
29,97 70,08 1425 1297 
32,00 68,00 1462 1261 
35,00 65,00 1456 1292 
37,63 62,37 1487 1283 

; 89,75 60,25 1493 1278 

; 43,85 56,15 1467 1291 

' 45,87 54,13 1502 1271 

47,50 52,50 1496 1291 

50,35 49,65 1540 1287 
61,31 39,69 1582 1280 

na a. mc a 

. 100 0 1755 — 





Mikrostruktur von Gold—Platinlegierungen. 


Als Ausgangsmaterial bei der Darstellung von Legierungen zur 
mikrokristallinischen Untersuchung dienten technisch reine Metalle: 
Gold mit einem Silbergehalt von nicht tiber 0,2°/, und Platin mit 
emem Gesamtgehalt von Beimengungen von nicht iiber 0,3°/,. Kin 
Vergleich dieser Legierungen mit einigen Proben, die aus chemisch 
reinen Metallen dargestellt wurden, zeigte keinen merklichen Unter- 
schied in der Mikrostruktur. Abgewogene Mengen von Gold und 
Platinschwamm wurden in einem doppelten Morgantiegel im elek- 
trischen Kryptolofen geschmolzen; bei besonders hoch schmelzenden 
&§ Legierungen erfolgte das Schmelzen in einem Knallgasgeblise. Die 
, ow geschmolzene Masse wurde lingere Zeit bei hoher Temperatur be- 
lassen, da die Erfahrung lehrte, daB sich Platin nur setr schwer 
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in Gold lést. Die Hauptmenge von Legierungsproben wurden ein 
zweites Mal umgeschmolzen, nachdem sich herausgestellt hatte, daB 
die Proben aus dem mittleren Teil des Diagramms eine inhomogene 
Struktur zeigten, die auch nach lingerem Tempern unverindert be- 
stehen blieb, — was den friiheren Untersuchungsergebnissen auf 
diesem Gebiet widersprach. ') 


Die Abweichung der durch Analyse ermittelten Zusammensetzung 
der Proben von der berechneten zeigte sich auch nach der wieder- 
holten Umschmelzung als unwesentlich; sie wurde durch ein wenig 
stirkeres Abbrennen des Goldes im Vergleich zum Platin bedingt 
(20,22 Gew.-°/, Pt statt 20,0; 35,29°/, statt 35°/, usw.). 

Die in entsprechender Weise vorbereiteten Schliffe wurden 
durch verdiinntes Kénigswasser in der Kilte geiitzt; das Kénigs- 
wasser wurde fiir goldreiche Proben schwicher, fiir goldarme stiirker 
genommen. 

Die Mikrostruktur der gegossenen Legierungen zeigte keine ge- 
setzmiibige Abhingigkeit von dem Gehalt der Komponenten; diese 
Legierungen bestehen gewohnlich aus Dendriten verschiedener Form; 
diese hiingt nicht nur von der Zusammensetzung, sondern auch von 
der Abkihlungsgeschwindigkeit ab. Besondere Aufmerksamkeit 
wurde von uns dem Anlassen der Proben gewidmet; nachdem sich 
herausgestellt hat, daB das Anlassen der Legierungen im mittleren 
Teil des Diagramms auch nach einer Dauer von 2 Wochen (bei 
700°) und der daran anschlieBenden 24stiindigen Erhitzung auf 
1000° noch zu keiner Homogenitit fiihrte, wurden alle diese Le- 
gierungen umgeschmolzen und erneut bei 1000° (5—30°/, Pt) bzw. 
bei 1200° (iibrige Legierungen) angelassen. Die Daten der Mikro- 
photographie besti&tigen vollkommen die Ergebnisse der thermischen 
Analyse, wie wir dies aus Tabelle 1 sehen kénnen. 


Abb. 1 (Tafel 1) zeigt die Mikrostruktur einer bei 1000° an- 
gelassenen Legierung mit 20°/, Pt. Die einzelnen Polyeder der 
festen Lésung sind verschieden zu der Schliffebene orientiert 
und haben sich daher verschieden gefirbt. Die einzelnen dunklen 
Flachen unregelmibiger Form sind hohle Stellen. 

Die ersten Ausscheidungen der festen Lésung von Gold in 
Platin erscheinen bei einem Pt-Gehalt von 25 Gew.-°/,. Abb. 2 
(Tafel 1) zeigt die Mikrostruktur einer solchen Legierung in ge- 


') Die vorliegende Untersuchung begann mit der Erforschung der Mikro- 
struktur und der Hiirte. 
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gossenem und angelassenem Zustand. Die Abb. 4, 5 und 6 (Tafel 1) 
lassen erkennen, wie bei weiterer Erhéhung des Pt-Gehalts die 
Menge der hellen Komponente immer zunimmt, und bei 75°), Pt 
(Abb. 6, Tafel 1) diese fast das gesamte Gesichtsfeld einnimmt. Die 
Legierungen mit iiber 80°/, Platin sind wieder vollkommen homogen. 
Alle Mikrophotographien sind mit einer VergréBerung von 75:1 auf- 
genommen. Die feste Lésung von Platin in Gold nimmt nach An- 
lassen eine gewisse kérnige Struktur an, die man besonders gut auf 
den Abb. 1 und 4 (Tafel 1) erkennt. Diese Erscheinung ist wohl 
die Folge einer gewissen Verkleinerung der Pt-Konzentration in 
der festen Lésung von Platin in Gold, die beim Anlassen eintritt. 


Harte nach Brinell. 


In der Literatur findet man keine systematischen Untersuchungen 
der Festigkeit von Gold—Platinlegierungen. F. Dorrtncke') zeigt 
in seiner Arbeit, daB eine Legierung mit 10°/, Pt nach der Hirte 
dem reinen Gold nahe steht; Legierungen mit 20 und 30°/, Pt er- 
reichen die Hirte des reinen Platins. Kine Legierung mit 50°), Pt 
hat die Harte des Kalkspats. 

In unserer Arbeit wurden zur Messung der Hirte dieselben 
Legierungen genommen, die zur Bestimmung der Mikrostruktur 
dienten. Die Kugelprobe nach Brinewu erfolgte in einer Gagarin- 
Presse”), mit einer Belastung von 200 kg; der Durchmesser der 
Stahlkugel betrug 9,52 mm. Der Durchmesser der EKindriicke wurde 
in vier Richtungen mit Hilfe eines MeBmikroskops von Zeiss be- 
stimmt; aus diesen Daten wurde ein Mittelwert genommen. 

Die Harte wurde nach der Formel 


— P 
a D/,[D — VY D* — d*] 


berechnet, wo 
P die Belastung in kg, 


D Durchmesser der Stahlkugel in mm, und 


d Durchmesser des Abdrucks in mm 
bedeutet. 


Die so erhaltenen Brryeuu’schen Zahlen fiir gegossene und an- 
gelassene Legierungen sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Auf 
Fig. 2 sind die Daten fiir die gegossenen Legierungen durch eine 
gestrichelte Kurve dargestellt, wihrend die ausgezogene Linie die 


') F. Dorrincxet, Z. anorg. Chem. 54 (1907), 333. 
*) Artill. Zeitschr. 1901, 627 (russ ). 
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Hirte der angelassenen Proben darstellt. Die Hirte des reinen 
Goldes wurde zu 13,92 angenommen!’), die des reinen Platins zu 
26,0. *) 

Das Hirtediagramm der angelassenen Proben ist in dem mitt- 
leren Teil, zwischen 25—80°/, Pt, geradlinig, was ein charakteristi- 
sches Merkmal eines mechanischen Gemenges darstellt. Der Zusatz 
von Gold zu Platin (bis 2U°/,) bewirkt eine starke Erhéhung der 
Hirte; die Krimmung der Kurve in diesem Gebiet weist auf die 
Bildung einer festen Lésung hin. 

Ebenso gekriimmt ist auch die Kurve im Hirtediagramm im 
Gebiet O—25°/, Pt. Die VergréBerung der Hirte, die in diesem 
Fall die Bildung der festen Lésung begleitet, ist aber nicht groB; 
die Hirten der gegossenen und der angelassenen Legierungen unter- 
scheiden sich in diesem Gebiet nur wenig. 





Tabelle 2. 
| Hirte nach Brive. 
Gew.-°/, Pt Gew-, 282 OOO ame : 
| gegossen | angelassen 
} 

0 | 100 — 13,92 

5,0 95,0 27,4 30,2 
10,0 90,0 33,8 34,2 
15,0 85,0 37,8 37,8 
20,0 | 80,0 38,2 37,2 
25,0 75,0 38,2 53,5 
33,3 66,7 | 56,0 57,4 
35,0 65,0 57,6 60,8 
40,0 | 60,0 83,0 17,7 
45,0 55,0 81,7 74,5 
50,0 50,0 104,4 82,5 
55,0 | 45,0 117,9 79,9 
60,0 40,0 127,3 92,3 
65,0 35,0 172,1 102,5 
70,0 80,0 176,2 110,5 
75,0 25,0 133,4 119,4 
80,0 20,0 155,3 128,8 
85,0 15,0 101,6 120,0 
90,0 10,0 99,5 111,4 
100,0 _— — 26,0 


Die Gesamtheit der Daten der thermischen und der mikro- 
photographischen Analyse, in Verbindung mit den Ergebnissen der 
Hirtebestimmung, erlauben die Behauptung, daB die gegenseitige 
Léslichkeit von Gold und Platin in festem Zustand begrenzt ist. 


') P. Satpav, Journ Russ. Phys.-Chem. Ges. 46 (1914), 994. 
*) S. F. Scuemrscnuscuny, Darstellung reinen Platins und seine Eigen- 
schaften 1916. 
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Feste Lésungen diirfen nur bis 25 oder iiber 80 Gew.-°/, Pt ent- 
halten; im Mittelgebiet erstarrt die Schmelze bei einer Ubergangs- 
temperatur von 1290° zu einem mechanischen Gemenge der beiden 
festen Lésungen. 

Abnliches Verhalten wie das hier beschriebene System Pt/Au 
zeigt nach den Untersuchungen von DorrincKeEL') und neuerdings 
von Kurnakow und NemiLow®) auch das System Pt/Ag; der einzige 
Unterschied besteht darin, daB die Grenzen des inhomogenen Ge- 
bietes hier an einer anderen Stelle liegen (50—80 Gew.-°/, Pt oder 
36—70 Atom-°/, Pt in Pt/Ag, gegen 25—80 Gew.-°/, Pt fiir Pt/Au). 

Im Laufe dieser Arbeit habe ich dauernd Rat und Unter- 
stiitzung seitens des Akademikers N.S. Kurnakow erhalten, dem 
ich auch an dieser Stelle meinen wirmsten Dank aussprechen 
mochte. 





') F Doernicxen, Z. anorg. Chem. 54 (1901), 383. 
*) Kurnakow u. Nemitow, Ber. d. Inst. zur Erforschung von Platin und 
anderer Edelmetalle 4 (1926), 306 (russ.). 


Leningrad, Chemisches Laboratorium des Berginstituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Oktober 1928. 
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Losung von Metallen in Salzschmelizen. 


II. Mitteilung. 
Von Wiiseutm Erret und Bruno Lance. 


Mit einer Figur im Text. 


In einer ersten Mitteilung’) iber diesen Gegenstand konnten 
wir fir den speziellen Fall der Auflésung des Bleis in Bleichlorid 
nachweisen, daS das Blei in molekularer Verteilung, wahrscheinlich 
unter vorheriger Solvatation in Lésung geht. Unsere experimen- 
tellen Ergebnisse, die wir durch Beobachtungen im Erhitzungs- 
ultramikroskop und der Polarisationsverhiltnisse der Tyndallstrahlung 
gewonnen hatten, wurden durch thermodynamische Ansitze, die wir 
nach der Voumer’schen Theorie’) entwickelten, unterstiitzt. 

In einer neuerdings erschienenen Arbeit bestiitigt KE. Heymann *) 
aus dem Lorenz’schen Laboratorium das Ergebnis durch Anwendung 
der von A. Marcu‘) entwickelten Theorie iiber die Stabilitits- 
bedingungen in dispersen Systemen. Ks ist begriiBenswert, daB sich 
hierbei ihnliche Resultate ergeben, da die Ansaitze Marcn’s mit Hilfe 
der Puanck’schen Funktion des thermodynamischen Potentials und 
der Entropie gewonnen werden, also wesentlich verschieden von den 
Voraussetzungen der VoitmeEr’schen Theorie sind. 

Wihrend EK. Heymann mit uns der gleichen Meinung ist, dab 
sich Blei molekulardispers list, auBert er sich hinsichtlich der 
Lésung von Cadmium in Cadmiumchlorid anders. Auf Grund einer 
Uberschlagsrechnung nach der Maxrcn’schen Theorie kommt er zu 
dem SchluB, da8 bei der Cadmium—Cadmiumchloridschmelze immerhin 
mit der Méglichkeit des Auftretens héchst disperser, aber ultra- 
mikroskopisch unsichtbarer Kolloidteilchen gerechnet werden kann. 

Wie aus unserer ersten Mitteilung hervorgeht, konnten wir bei 
einer Lésung von Cadmium in Cadmiumchlorid zwar ultramikro- 
skopisch ebenso wie bei der Lésung von Blei in Bleichlorid 


- 


') W. Erret u. B. Layee, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 168. 

*) W. Errer u. B. Lanaez, Z. phys. Chem. 125 (1927), 151. 

) E, Heymann, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 241. 

*) A. Marcon, Ann. d. Phys. 84 (1927), 605; Koll.-Ztschr. 45 (1928), 97. 
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Kolloidteilchen nicht nachweisen, doch scheint dieser Versuch 
nicht beweisend, da die GréBe der Teilchen unterhalb der ultramikro- 
skopischen Sichtbarkeitsgrenze hiitte liegen kénnen. 


Eine thermodynamische Betrachtung dieses Lésungsvorganges 
konnten wir nicht wie bei Blei und Bleichlorid zur Entscheidung 
heranziehen, da bisher keine Messungen iiber die Grenzfliichen- 
spannung von Cadmium gegen Cadmiumchlorid vorlagen, die wir 
hierzu bendtigten. Da diese Messungen inzwischen von R. Lorenz 
und H. Apter?) ausgefiihrt worden sind, war uns eine thermo- 
dynamische Bestimmung der Verteilungskurve méglich und sei im 
folgenden mitgeteilt. 


Thermodynamische Bestimmung der Verteilungskurve. 


Fiir die Berechnung der Anzahl der Kolloidteilchen Z, mit der 
Molekiilzahl n haben wir die bereits in unserer ersten Arbeit*) mit- 
geteilten Formeln benutzt: 


worin 
ie 2naa0*GM 


DP ae eres 
(k Ts? N, 





(2) 


ist. Unsere Berechnungen beziehen sich auf die absolute Tem- 
peratur 7’ = 873°. Fir diese Temperatur ist die Grenzflichen- 
dyn 
cm 
Molekiilzahl n, k ist die Botzmann’sche Konstante, N, die Avo- 
GADRO’sche Zahl und G die im Kubikzentimeter geléste Menge, die 
nach Angaben von R. LorEnz*) 6,85-107? g*) betriigt. Das spezi- 
fische Gewicht s fiir Cadmium bei dieser Temperatur ist 7,69. 


spannung o = 4,0 O ist die Oberfliche des Teilchens mit der 


') R. Lorenz u. H. Apvier, Z. anorg. u. allg. Chem. 173 (1928), 324. 

7 1. ¢. 

*) R. Lorenz u. W. Errer, Akademische Verlagsgesellsch. Leipzig 1926. 
Pyrosole, 8. 49. 

*) Da allerdings wihrend des Versuches ein Teil des Cadmiums sich als 
Dampf verfliichtigte, wird die wirklich geléste Menge geringer sein, nach 
Schiitzungen von R. Lorenz vielleicht nur den zehnten Teil betragen. Wie 
aus Gleichung 1 u. 2 hervorgeht, ist die absolute Teilehenzahl Z, direkt pro- 
portional G, auf den Verlauf der Verteilungskurve, die uns hier aber allein 
interessiert, ohne Einflub. 
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Zwischen der Molekilzahl » und dem Teilchenradius r besteht die 


Beziehung 
4 


» —sP— 
n= er N,- (3) 
Eine numerische Auswertung dieser Gleichung fihrt zu dem in Fig. 1 
dargestellten Ergebnis. Auf der Abszisse ist der Logarithmus der 
Molekiilzahl abgetragen, auf der Ordinate die Teilchenzahl/cm’. 
Uberraschenderweise ist 


Zn 1017 auch fiir die Lésung von Cad- 
ot f mium und Cadmiumchlorid die 
| / | Verteilung weitgehend nach mo- 

| lekularen Dimensionen verscho- 


ben. Wie aus Fig. 1 ersichtlich, 
liegt das Maximum der Teilchen- 
zahl bei lg n= 08, was einem Ra- 
diuswert 3,5 - 10°° cm entspricht. 
; Da der Radius eines Cadmium- 
| | molekils 1,8-10-° cm ist, enthalt 
| ein solches Teilchen nur 7 Mole- 
kiile. Eine derartige Lésung wird 
man daher durchaus nicht mehr 
als kolloidal ansprechen kénnen., 
Teilchen von 1,8-107cm Ra- 


= o 
— 


——_— 





L : ._._ dius, die also bereits kolloidale 
. bis , Dimensionen erreichen, sind in 
Fig. 1. (so geringer Zahl vorhanden 


10*mal weniger als Teilchen 

mit einem Molekiil), daB sie iiberhaupt nicht mehr ins Gewicht 
fallen. 

Die Gesamtzahl der pro Kubikzentimeter vorhandenen Teilchen 


ist nach VoLMER 
2» _ dao 


Z=J" fc KP dr (4) 
0 





oder integriert 
7 = 6aGo'* 
‘(kT 





und nach Einsetzung der numerischen Werte: 


Z = 3,65-10”. 
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Nebmen wir fiir einen Augenblick an, wir wiiren im Besitze eines ultra- 
mikroskopischen Apparates, mit dem wir simtliche Teilchen zihlen 
kénnten und berechnen aus dieser Teilchenzahl (3,65-10°°/cm') und 
der gelésten Substanzmenge (6,85-10~-? g) den Teilchenradius nach 


der bekannten Formel 


8 fa 
r = 0,624 i 6) 


(worin » das Zahlvolumen ist, und Z die mittlere Teilchenzahl. 
(und s haben die schon vorher angegebene Bedeutung) und haben 
beim Zihlen die verschieden groBen Teilchen alle gleichmiibig be- 
riicksichtigt, wie wir es bei allen ultramikroskopischen Untersuchungen 
gewohnt sind, und berechnen aus dem Radius wieder die Molekiil- 
zahl nach Gleichung 3, so erhalten wir fir »=11. Wir gelangen 
also ebenfalls wieder zu dem Ergebnis, daBb die Verteilung von Cad- 
mium in Cadmiumchlorid wesentlich molekular verliuft. 

Jedenfalls ist die aus den Ansitzen Marcn’s berechnete Teil- 
chengréBe mit einem Radiuswert von 0,5—1,5 uu, wie eine genauere 
Berechnung der Verteilungskurve zeigt, nur in einer ganz ver- 
schwindenden Anzahl vorhanden. 

Weiterhin wird man annehmen, dab ebenso wie bei Blei in 
Bleichlorid die Lésung unter Bildung einer Verbindung (Cd), -CdCl, 
erfolgt, was schon G. von Hevesy'’) gelegentlich vermutete. Wabhr- 
scheinlich unter Bildung eines Subchlorids, denn aus der Gefrier- 
punktserniedrigung von Cadmiumchlorid durch Zusatz von Cadmium 

r)_ Q 
d 4 “oe 
Schmelzwirme 4700 cal, wihrend die Berechnung von O. H. WEBER”) 


10500 cal ergab. 


berechnet sich mittels der Formel fir die molekulare 


= ist also in Wirklichkeit zweimal gréBer als 


in Rechnung gezogen wurde, d.h. statt ein fremdes Molekiil sind 
zwei vorhanden, was mit der Anuahme zu erkliren ist, dab sich aus 


Cl+ CdCl, => 2CdCl 


bildet, und zwar verschiebt sich bei niederen Temperaturen das 
Gleichgewicht nach der linken Seite der Gleichung. Eine wieder- 
erstarrte Schmelze besteht daher aus Cadmiumchlorid und Cadmium- 
metall, welches sich unschwer mikroskopisch nachweisen libt. 


) R. Lorenz, G. v. Hevesy u. E. Wotrr, Z. phys. Chem. 76 (i911), 782. 
*) O. H. Wener, Z. anorg. Chem. 21 (1899), 349. R. H. W. Arey, Z. f. phys. 
Chem. 73 (1910), 596. 
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Fat man die Ergebnisse tiber die Lésungserscheinungen von 
Blei in Bleichlorid und die von Cadmium in Cadmiumchlorid zu- 
sammen, so kommt man zu dem Schlub, daB die Auflésung des 
Metalles wiederum ein chemischer Vorgang ist, der zur Einstellung 
eines Gleichgewichtes fihrt. Erst im erstarrten Zustande ist die 
Metallverteilung kolloidal. Der Name Pyrosole trifft fiir derartige 
Systeme nicht zu; sie sind ein bis heute noch nicht nachgewiesener 
Idealfall cor dispersen Zustinde. Im verfestigten (krystallisierten) 
Zustand dagegen sind die Systeme der diskutierten Art eindeutig 
durch die von Lorenz und Ere. eingefihrte Begriffsbestimmung 


Pyronephelite') gedeckt. 


') Vel. ,,Pyrosole“ von R. Lorenz u. W. Errez, Leipzig 1926. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Oktober 1928. 
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Die allgemeinen Formelin zur Berechnung der Atom- oder 
Molekularwarme sowie der spezifischen Warme der Elemente 
im festen Zustande. 


Von J. MAYDEL. 


Mit 10 Figuren im Text. 
1. Einleitung. 


In den letzten fiinfundzwanzig Jahren wurde versucht, die all- 
vemein giltige Formel, welche den Zusammenhang zwischen T'empe- 
ratur und wahrer Atomwirme darstellt, zu finden (Ernster, Murr, 
LINDEMAN u.a.). Diese Formeln beruhen mehr oder weniger auf 
der Quantentheorie von PLancK, doch sind die erhaltenen Resultate 
nicht hinreichend: die einzige theoretische Formel von ErINsTEIN 
stimmt mit den bei Versuchen gefundenen Zahlen nicht wberein; 
die anderen Formeln, welche der von Er1nste&IN aufgestellten ahneln, 
sind ohnehin vollkommen empirisch. SchlieBlich hat man noch nicht 
bewiesen, daB diese Formeln fiir alle Elemente und Temperaturen 
Giltigkeit haben. 

Ich habe versucht, das vorhandene Versuchsmaterial zu sammeln 
und gestiitzt auf dieses Material — d.1i. auf die festgestellten physi- 
kalischen Fakta — eine allgemeine Formel zu finden, welche den 
Zusammenhang zwischen der Temperatur und der wahren Atom- 
wirme darstellt.1) Deshalb wende ich hier nicht die PLANcK’sche 
(Quantentheorie oder irgendeine andere Theorie an — sondern mani- 
puhere nur mit den Versuchszahlen. 

Die Schwierigkeiten bei dieser Arbeit liegen weniger in der 
muhsam groBen Anzahl der Berechnungen, als vielmehr in den un- 
vermeidlichen, manchmal sehr groBen Fehlern der Versuchswerte. 
Beispiele solcher Fehler gebe ich in Tab. 1. Aus der Tabelle ersieht 
man, da8 der Unterschied zwischen den Messungswerten der ver- 
schiedenen Beobachter oft ein sehr groBer ist. Zweifellos enthilt 
das gesamte Beobachtungsmaterial noch andere, bisher unbemerkte 


*) Meine erste kurze vorliufige Mitteilung siche Tehni¢ki List 1924, Nr. 10 
und 11. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 178. 8 
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lehler, welche richtige Schlisse erschweren oder die bereits gezogene 
SchluBiolgerung wieder umstoBen. 


Tabelle 1. 





—— 


Element ‘Temperaturgebiet | Atomwirme | Beobachter 
1 | Al — 231,1 | 1,610 | Nernst u. Liypema 
— 231,2 0,593 _ NERNsT u. SCHWERS 
2. Ca 0 + 100 5,966 NORDMEYER u. BERN 
| 0 +- 100 6,836 _ BUNSEN 
| 0 + 100 7,234  EcKaRDT 
3. 1 Cr ~- 500 7,817 NORDMEYER u. BER» 
| - 500 6,990 ScHUBEL 
4. Fe 0 -- 1000 | 9,363 OBERHOFFER 
0 -+- 1050 | 8,437 _ HARKER 
D. C ~ 19,3 + 1040 3,720 DEWAR 
Graphit ~20 +1100 4,440 ScHLOPFER u. DEps. 
6. Li +- 100 6,291 KLEINER u. THum 
- 100 7,220 _ LAEMMEL 
| + 150 6,731 ' KLEINER u. THuM 
7. Mg - 300 6,660 | Scntper 
. 325 7,756  Sritcker 
- §25 9,505  Sriicker 
| - 500 7,030 _ ScntBer 
. i . 2 ~ 100 5,368  TrmpEN 
100 6,484 _ JAEGER u. DISSELH. 
%, Zn ~ 419 7,194 _ YTTAKA 
- 410 8,285 _ RiIcHARDS 


Deshalb kann man micht verlangen, daB8 alle errechneten Zahler 
mit den Versuchszahlen immer vollkommen iibereinstimmen und dic 
ersteren schon ganz befriedigend sind, wenn sie von den entsprechei- 
den sichersten Versuchszahlen um etwa -+ 0,10 Kal. abweichen.') 

Mein Bestreben, allgemeingiiltige Formeln zu finden, war melir 
von Interesse fiir die Praxis als von dem der Theorie geleitet ; deshalh 
interessierten mich mehr die hohen, mittleren und niederen, als die 
dem absoluten Nullpunkt naheliegenden sehr mederen Temperaturen. 
‘iar diese niedersten Temperaturen stimmen bei manchen Elementen 
die von mir errechneten Zahlen mit den beobachteten, besonders 
bei Anwendung des Vakuumealorimeters gefundenen Werten, nicl! 

iuberein.?) 

‘) Die Bearbeitung des gesamten Versuchsmaterials nach den bekanntes 
Methoden der Wahrscheinlichkeitstheorie hat mir folgende GréBen fiir den ,,wabr- 
scheinlichen Fehler** (w) des Versuchsmaterials gegeben: a) w fiir Versuche im 
Intervall von den niedersten Temperaturen bis 0°C ist gleich 0,08 Kal.; b) im 
Intervall 0°C bis 100°C w = 0,06 Kal.; c) im Intervall von 100°C bis zu den 
héchsten Temperaturen w = 0,18 Kal. Deshalb ist + 0,10 Kal. beilaufig gleich 
einem ,,wahrscheinlichen Fehler des Versuchsmaterials. 


*) Die gréBten Schwierigkeiten bereiten der Kohlenstoffdiamant; Bam, ', 
Ti, Siam, Sexr, Mg und Ca. 
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In der folgenden Abhandlung nehmen wir an: t Temperatur 
nach Celsius; ~ =: wahre Atomwirme; p,, mittlere Atomwiirme: 
ten = mittlere ,,schembare’’ Atomwirme*); C = wahre spezifische 
und C,, = mittlere spezifische Wirme; A Atomgewicht; L 
latente Warme der allotropen Umwandlung (pro Gewichteinheit); 
2 — wahre und 2'*~" — mittlere latente Atomwiirme der allotropen 
Umwandlung?) im Temperaturintervall t,,—t,. 


Il. Die Grundformel fiir die wahre Atomwarme. 

Im Anfang habe ich folgende Methode angewandt: ich habe die 
Untersuchungswerte fiir die wahre Atomwirme (j) und das ent- 
sprechende ¢ als Koordinaten angesehen und habe so, fiir jedes mehr 
oder weniger erforschte Element, eine Reihe von Punkten er- 
halten. Zur Vermehrung dieser Punkte habe ich auch die Unter- 
suchungswerte fiir die mittlere Atomwiirme (,,) angewandt, welches 
ich einstweilen als wahre Atomwiirme fiir die mittlere Temperatur 
innerhalb des entsprechenden Temperaturintervalls annahm.*) Hier- 
auf habe ich versucht, eine Gleichung fiir eine soleche Kurve zu finden, 
welche modglichst durch die von mehreren Beobachtern iiberein- 
stimmenden, sichersten Punkte geht und zwischen den anderen der- 
art durchfiihrt, dai deren eine Hilfte oberhalb, deren andere 
unterhalb der Kurve bleibt. So finde ich den wahrscheinlichsten 
Verlauf der Kurve. 

Anfangs habe ich, wie auch viele Forscher, als Gleichung fir 
die Kurve die gewohnliche Interpolationsformel u = a-+ bt -+-ct*® 
vebraucht, doch hat sie mir keine Resultate gegeben. Das folgend: 
aufmerksame Studium der Veriinderungen von yz bei solchen der 
Temperatur hat mir zur Erkenntnis verholfen, daB die wahre Atom- 
wirme (wu) sich durch folgende Formel ausdriicken liBt: 

pay 7a 2 (1) 
worn a, B und y die fiir jedes Element konstanten Parameter sind, 
wobe1 y in Kalorien, 6 in °C und « in komplizierten Einheiten aus- 
vedrickt sind. Die Summe t + f nenne ich die ,,Kigentemperatur™. 

Die Gleichung (1) ergibt eine Hyperbel, bei welcher Parameter « 
die Kriimmung der Kurve‘), Parameter f die Lage der Kurve 

*) Siehe spiater! 

*) Vgl. FuBnote S. 122. 

*) Dieser Vorgang fiihrt nur zu einer Anniherung, wie spater dargestellt 
wird (S. 128). 

*) Die wahre Hyperbelachse ist gleich }/«. 
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in der Richtung der Temperaturachse und y die Lage der Kurve 
in der Richtung der w-Achse bestimmen. In der Form: (y — p) 
(t +- B) «a gibt uns Gleichung (1) eine Hyperbel, welche auf ihre 
Asymptoten bezogen ist. Es ist klar, daB 6 und y Koordinaten von 
einem neuen Koordinatenanfang sind, bei welchem die neuen parallelen 
Koordinatenachsen gleichzeitig Asymptoten der Kurve sind. 

Die Gleichung (1) erweist sich als allgemeingiltig fiir die Be- 
rechnung der wahren Atomwirme aller Elemente in festem Zu- 
stande. Dabei miissen wir, wie spiiter gezeigt wird, die Atomwirme 
streng von der latenten Wirme der allotropen Umwandlungen unter- 
scheiden, welche man fiir eine Reihe von Elementen bis jetzt ganz 
falsch mit « oder yw,, summiert hat.) Mit dieser Frage werden wir 
uns spiiter eingehender befassen (8. 122). Ebenfalls spaiter gebe ich 
eine ‘T'abelle (10) zum Vergleiche der nach meinen Formeln berech- 


neten Werte fiir ~ und w,, mit den durch Untersuchungen gefundenen 
Werten. 


lll. Die Bestimmung der Parameter «, > und y. Die Konstanz von «. 


Wenn wir fiir « drei Werte wahlen, z. B. 4, uw. und pg, welche 
den ‘'emperaturen ¢,, 4, und t, entsprechen, und in die Gleichung (1) 
diese Werte einsetzen, erhalten wir drei zusammenhingende 
Gleichungen. Wenn diese Gleichungen aufgelést werden, erhalten wir: 





y= M, 4, (Us — My) + My ty (Mg — My) — He ty (“3 — u,) (2) 

(lly — Hy) (ty — ty) — (Ug — Ma)Uty — 4) 

Bm VMe = HF a = Ms fs (3) 
My — My 

a = (y — fg) (ts + f). (4) 


Selbstverstindlich kann man die Gleichungen (3) und (4) auch 
in anderer Weise darstellen. 

Die angefiihrten Formeln gebrauchte ich blo®B beim ersten und 
miihsamsten Anfange meiner Arbeit fiir Determinierung der Para- 
meter der Gleichungen der Kurven, welche ich auf die anfangs an- 
gefiihrte Weise erhalten habe. Auf jeder dieser Kurven habe ich 
drei voneinander méglichst entfernte Punkte genommen und, auf 
Grund der diesen Punkten entsprechenden yw und ¢t, mit den Formeln 
(2—4) y, B und « des betreffenden Elementes berechnet. Ungefahbr 
die gleichen Werte erhalten wir, wenn wir y« und ¢ dreier Versuche 
nehmen, deren entsprechende Punkte ganz in der Nahe der Kurve 





') Vel. FuBnote 8. 122. 
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velegen waren (Tab. 2). Nur miissen die ¢ dieser Versuche mdéglichst 
entfernt voneinander hegen, — anderenfalls schon geringe Ab- 
weichungen im yz sehr groBe Differenzen im Parameterwerte ver- 
ursachen. Deshalb kénnen nur bestimmte Kombinationen von 
Versuchszahlen bei solechen Berechnungen gute Resultate geben. 


Tabelle 2. 





| | Berechnete 








j | Durch Versuche Beohach | Sioeeniahin 
Element | gefundene Werte | wenen | . 
| y Bp | «@ 
ft, = 0,738; 4, 2251) DEWAR | 
Chrom . . .| pf. = 5,630; t, ~ 50 ScuHUBEL 7,928 | 353 929 
Me = 6200; &= +200 | | | 
| fy, = 0,045; 4 = — 258 | KEESOM u. ONNEs | | | 
Kupfer . . .| fg = 5,718; t, — 0 | LORENZ 8,254 | 373 | 946 
| 14g = 7,505; fj —+800!)| Le Verner || 
| gt, = 2,088; #, = — 2251) | DEWAR | 
Palladium .| wu, = 6,317; tf; = + 50") | Viotnk; Bewn = 8,550 369 | 934 
| Ms = 7,618; t, = + 633") | VIOLLE ree a 
Simi im = 5,082; t, = — 1313) SIEMENS | 
Tantal .| fy = 6,372; t, = + 573) ‘a 8,417 | 429 | 95 
| fs — 7,895; t, = + 1400 | v. PIRANI 


Tabelle 2 zeigt, daB die Werte von « in sehr engen Grenzen 
varneren. Dasselbe zeigen meine Berechnungen der Parameter der 
Kurven auch anderer Elemente; diese Berechnungen gebe ich nicht, 
weil ich die Punkte auf den Kurven ganz willkiirlich angenommen 
habe. Ich nehme an, daB die Verschiedenheiten im Werte von be- 
rechneten « in unvermeidlichen Versuchsfehlern der Werte ~ und / 
oder in Fehlern bei Ermittlung des Verlaufes der Kurve begriimdet 
sind; und darum behaupte ich, daB « fiir alle Elemente im festen 
Zustande konstant und gleich 939,8 ist. Das ist der wahr- 
scheinlichste Wert fiir «, der in Zukunft, auf Grund neuer Versuche, 
hur geringe Veriinderungen erleiden diirfte. 

Wenn « fiir alle Elementenkurven konstant ist, dann ist das 
Gesetz der Abhingigkeit der wahren Atomwiirme von der Temperatur 
far alle Elemente durch eine und dieselbe Kurve gegeben, 
nur nimmt diese Kurve fiir jedes Element eine besondere Lage in 
bezug auf die Koordinatenachse fiir ~ und ¢ ein. Diese Lage wird 
durch die fiir jedes Element charakteristischen Parameter 6 und y 
bestimmt. Diese Ansicht ist auch durch die Ubereinstimmung der 


*) Die mittlere Temperatur. 
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berechneten und der bei den Untersuchungen gefundenen Werte 
bestatigt (Tab. 10). 

Wenn « konstant ist, dann geniigen zur Berechnung von £ 
und » schon zwei Werte: 4, und yy, welche den Temperaturen 7, 
und ¢, entsprechen. Dann erhalten wir von [ormel (1) nur zwei 
zusammenhingende Gleichungen, welche uns geben: 


9. _ (hth! n+ a(t, — th) _ 
p I -9 }+1/| 9 + a ie t, ty. 


Z 
h+P 

Von der zweiten Wurzel fiir B sehe ich ab, weil sie unserer Kurve 
nicht entspricht. 

Die besprochenen Formeln habe ich auch nur im Anfange der 
Arbeit beniitzt; spiter habe ich zur folgenden graphischen Methode, 
die auf der Konstanz von « beruht, gegriffen. Man konstruiert 
zuerst meine Kurve fiir ~ auf Millimeterpapier’); das hierfiir not- 
wendige 4 berechnet man nach der Formel (1) bei einigen willkiirlich 
angenommenen f und y z. B. B = 0 und y = 12 (Tab. 3). Para- 
meter « const. 989.8, 


7 = p, + 





Tabelle 38. 


t lu t ll | t | lu 


80 0,253 260 8,385 1000 11,060 
85 0,943 280 8,643 1100 11,146 
90 1,557 300 9,063 1200 11,217 
05 2,107 360 9,389 1300 11,27 
100 2,602 400 9,651 1400 11,329 
105 3,049 440 9,864 1500 11,373 
110 3,456 480 10,042 1600 11,413 
120 4,168 520 10,193 1700 11,447 
130 4,770 560 10,322 1800 11,478 
140 5,287 600 10,434 1900 11,506 
150 5,735 650 10,554 2000 11,530 
160 6,126 700 10,657 2100 11,552 
180 6,779 750 | 10,747 2200 11,5738 
200 7,301 800 10,825 2300 11,591 
220 7,728 850 10,894 2400 11,609 
240 8,084 900 10,956 








Die konstruierte Kurve iibertrigt man auf ein Blatt durch- 
sichtigen Papiers, zeichnet auf dasselbe einige Gerade (aa,, bb,. 
cc,; Fig. 1) parallel zur u-Achse, und wischt die Kurve auf dem 
Millimeterpapier aus. 


') Ich gebrauchte den MaBstab 20°C und 0,2 Kalorie gleich 1,00 cm. 
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Nun tragt man auf das Millimeterpapier mit Hilfe der Ver- 









































| ; 
suchswerte von uw und ¢ eines gut erforschten Elements (z. B. Alu- 
> [ wwinium) eine Reihe von Punkten auf!) (Fig. 2). 
] i . e 2 LET ' 
; ; | er b Ic Die algememe Kurve _ | 
a | | turf 
| | 
' A; 
. oe | i 
' e | Jndex 
.* | 
4 | 
; a; 5, C, 
) Tidimnenieadanemna ie a 
Fig. 1. 
h Dann legt man das durchsichtige Papier derart darauf, dab 
- _ die Geraden (aa,, bb,, cc,) immer mit der w-Achse parallel 
3 A 
, 10.0-Kalor 
= | 9 
| ° A 
| | Bo A 
‘ z ° 
: rr 70+ ave Lage der Kurve Vl 0kak 
i ‘ furAl 
: 3 710 
“ G0; 
} i t 700 
. 90 = Fan nnnnn nn @ E 
; +0r | 40 
80 
E 3.0} 
, 20+ 70 
| 3 ! Yi P 
7 Oe ! a: M 480 
: y C700 §00 500 +HigH0 |. 
———_, ae. — 
4 -300 -200 -100 0 +100 +200 +300 +400 +500 +600 +700 +800 +900 +1000 0. 
M Jermperatur Achse 
Fig. 2. 
1” 3 
li 


r bleiben und die Kurve die giinstigste Lage gegeniiber den Ver- 
» suchspunkten einnimmt. Hierauf macht man auf dem durchsichtigen 


z — 


1) Man muB sim, wie es auf S. 115 und 128 dargestellt wurde, auch anwenden. 
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Papier, an einer beliebigen Stelle — am besten auf dem rechten, 
unteren Teile — einen Punkt (A,, Fig. 1). Diesen Punkt nenne 
ich den ,,Index‘‘; man pikiert ihn auf das darunter liegende Milli- 
meterpapier. Diesen pikierten Punkt (4, Fig. 2) behandelt man 
als ,,Kigenpunkt® fir das ausgesuchte Element (hier Al). Mit Hilfe 
der Formeln (5) und (6) berechnet man fiir dieses Element das £ 
und y» vermittels der ~ und ¢ jener zwei Untersuchungspunkte, 
durch welche die Kurve genau verliuft, oder zweier, voneinander 
entfernter, auf der Kurve willkiirlich genommenen Punkte (hier 
fir Al wiren das: uw, = 0,065 und ¢, - 254° — NERNstT-SCHWEERS 

und pw, — 6,965, t, — 500° eines willkirlich ermittelten Punktes; 
nach Berechnung finden wir: B = 371,8 und y = 8,043). 

Zu dem Eigenpunkte A (Fig. 2) konstruiert man jetzt dic 
parallelen Koordinatenachsen OX und OY so, daB im vorigen Mab- 
stabe der Absechnitt 4B — y Kal. und BO = B® ist.1) Die Okonomic 
des Platzes empfiehlt, daB im Punkte O (Fig. 2) y und f nicht Null 
sind, sondern ersteres = 5,0 Kal., letzteres — 200°, weil das kleinste 
y = 5,130 (Graphit) und das kleinste B — 298 ist (Phosphor rot: 
siehe T'ab. 9). Nach diesen Vorbereitungen kénnen wir jetzt f und 
y fiir jedes beliebige Element leicht graphisch bestimmen. Man trig 
seine Versuchswerte fiir ~ und y,, auf dem Millimeterpapier aut 
und legt das durchsichtige Papier so dariiber, daB die auf letzterem 
vezeichnete Kurve zu jenen Punkten die giinstigste Lage einnimmt, 
wobei die Geraden aa,, bb,, ec, ... fortwihrend der u-Achse parallel 
bleiben miissen. Man pikiert nun den ,,Index*’ neuerlich auf das 
Millimeterpapier und erhailt damit den ,,Kigenpunkt™ (4,, Fig. 2) 
des betreffenden Elements. Die Koordinaten dieses Eigenpunkte- 
(4,B, und B,O) geben das gesuchte y und ~. Zum Vergleiche mit 
den Versuchswerten setzt man dieses y und f in die Forme! (1) 
und (11) ein und berechnet das den Untersuchungstemperaturen 
entsprechende « und y,,. So oft die berechneten Zahlen mit den 
besseren Versuchswerten nicht iibereinstimmen, muB man die Lage 


der Kurve ein wenig verlegen und mit neubestimmten £ und y wieder 


kalkuheren. 


Ich mache darauf aufmerksam, daB ich unter Anwendung der 


oben beschriebenen graphischen Methode die Eigenpunkte fiir mehrere 
cut durchforschte Elemente konstruiert und hierbei bemerkt habe. 
daB sich diese Eigenpunkte lings zweier einander kreuzender Kurve" 
(JM und J,M,. Fig. 2) anordnen und die Elemente sich hiernac! 





') Fir Al wire A B= 8,043 und BO = 371,8. 
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in zwei Klassen scheiden. Ich werde auf diesen Umstand und aueh 
auf die Methoden der Bestimmung von y und §£ spiiter nochmals 
gariickkommen. Die von mir berechneten f und y findet man in Tab.9. 


IV. Die aus der aligemeinen Formel (1) abzuleitenden Schiiisse. 
Aus der Formel (1) folgt: 
1. Bei Differenzierung haben wir: 
dp c 
at C4 BF 
d. h.: die relativen Verinderungen der wahren Atomwirme 
sind umgekehrt proportional den Quadraten der Eigen- 
temperatur. Dieser Ausdruck erweist sich als eine Basis fiir die 
kinematische Wirmetheorie der festen Korper. 
7 = folet, daB bei allen Klementen, bei denselben 
Eigentemperaturen“ B +- t, dieselbe ‘Temperaturinderung die gleiche 
Anderung von y verursacht. 
2. Die volle kinetische Wirmemenge des Grammatoms des 


Elementes im festen Zustande (Q,), bei der Temperatur 1, ist: 


Aus du 


Q.= fudt=yt—T)—Kllg(t+A)—lg(T +A). 6) 
T 


worn [yt = = == 2164,0 (lg 4 = 3,33526) und T' eine solche Tempe- 
e 


ratur ist, bei welcher in diesem Klement keine Warmeschwingungen 
mehr sind.?) 

3. Die notwendige Wirmemenge (q,,_,) fir das Erwirmen des 
Grammatoms des Elementes von der ‘lemperatur ¢, bis /, ist gleich: 


qt,-t, = Qt, — %, = 7 (le — 4) — Allg + B) — Ig (h + Bl (9) 
Diese Formel ist besonders fiir den Metallurgen interessant, 
denn mit ihr kann man thermische Kalkulationen leicht anstellen. 
Iie Wairmemenge (P,,) fiir die Erwirmung der Gewichtseinheit 
von ¢t, bis t, auBert sich durch folgende Formel: 


a K 
Pun, = a—-4)— Fg (y+ A—W +H). (10) 


4. Die mittlere Atomwirme eines Elementes (y,,) zwischen den 
Grenzen t, und t, ist gleich: 
p= Mon Wy Kile lh+A—Weh +P), (11) 
" t—t tp — t; 


1) D.i., wenn zufolge der Klassifikation nach Kruxs die Schwingungen niedri- 
ver als die 45. Oktave sind, mit Frequenz weniger als 35 184372088 832 pro Sekunde. 
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5. Es ist klar. daB: 








- ae a“ 
mm Lt, / 1 


GC = y1 2 comet (12) 


a > an t+ a 
d.h.: die wahre spezifische Wirme der Elemente berechnet sich 
nach einer Formel derselben Form wie uw, — aber y, und die ,,Kriim- 
mung «, sind umgekehrt proportional den Atomgewichten, und je 
gréBer die letztere ist, desto niedriger ist die Kurve fiir die wahre 
spezifische Wiirme. Das sehen wir bei der Konstruktion der Kurven 
fiir C nach den durch Versuche gefundenen oder nach meiner Forme! 
berechneten Zahlen. Es ist klar, daB: 
















u 
y ow —2. 13 
Cm A \ | 





6. Wenn beim Erwirmen (Abkihlen) das Element eine allo- 
trope Umwandlung erleidet, welche von einer Absorption (Ent- 
wicklung) von latenter Wirme begleitet ist, dann miissen wir die 
wahre Atomwiirme (mu), welche nur die Erwairmung besorgt, von 
der latenten ,,Atomumwandlungswirme*, welche nur zur Um- 
wandlung ohne Temperaturverinderung verbraucht wird, 
streng unterscheiden.!) Die wahre Atomwiirme (u) befolgt bis zum 
Schmelzpunkt auch in diesem Falle das gleiche Gesetz, welches 
durch Formel (1) ausgedriickt ist; darauf aber gehorcht die latente 
Atomumwandlungswirme einem ganz anderen Gesetz, und diese 
beiden ,,Wirmen“ sind voneinander vollkommen unabhingig. 

Deswegen geht die Kurve fiir ~ durch die den Versuchen ent- 
sprechenden Punkte nur auferhalb der Umwandlungszone; die 
Versuchspunkte, welche der Temperatur innerhalb dieser Zone ent- 
sprechen, miissen oberhalb der p-Kurve liegen bleiben, weil hier 
beide ,,Wirmen‘ summiert sind. So z. B. geht beim Zn die uw-Kurve 
in der Umwandlungszone (zwischen 300 und 400°C) unterhalb der 
Versuchspunkte, und sobald diese Zone passiert ist, trifft die Kurve 
auf den Versuchspunkt, der den Versuchszahlen von [taka (t = 419; 
uu = 6,967 Kal.) entspricht. Dasselbe beobachtet man auch bei 
anderen dihnlichen Elementen. Wollen wir also zunichst das Eisen 
betrachten. 
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1) Solche allotrope Umwandlungen sind konstatiert fiir: Fe, Ni, Co, Mn, 
Zn, Sn, Cd, Bi, Pb, Cu und Ag (Jainecxe, Z. P. V.D. I. 1916, 481—488; R. Dursr, 
Stahl u. Eisen 1918, 777—780; J. Ricuarps, ,,Calcules Metallurgiques 8. 78; 
TAMMANN, ,,Metaliographie’ S. 27 u. a.). 
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Stellen wir uns vor, daBb die Kurve abe (Fig. 8) die Kurve fiir 
u bei Eisen darstellt. Bekanntlich erleidet das Eisen bei Temperaturen 
von beilaufig 768, 898 und 1401° C allotrope Umwandlungen.') Diese 
Umwandlungen vollziehen sich nicht plétzlich, sondern in den Tempe- 
raturintervallen t; — t,; t; — t, und t, — t, (Fig. 8). Die Menge der 


absorbierten latenten Warme kann man durch die Abschnitte der 
Ordinaten innerhalb der schraffierten Fliche bezeichnen (Fig. 3). 


A 
7? 0 Kalor 
160 r 


150 P 





el fur tise 








{6 




















ZA / 
WY | (is, i Ware re 
+200 +400 +600 +800 +1000 +7200 +100 +i600T 

Fig. 3. 





Die ganze schraffierte Fliche stellt uns die Gesamtmenge der 
bei jeder allotropen Umwandlung absorbierten latenten Wiirme dar. 
Bisher hat man bei der Bestimmung der mittleren Atomwirme, 
z. B. im Interval! ¢,, — t, die durch die Fliche 2 (Fig. 8) dargesteilte 
..Erhitzungswirme* und die durch die Fliche O dargestellte latente 
., Umwandlungswiirme‘“* summiert und erhielt derart nicht die be- 
kannte ,,mittlere‘, sondern nur die ,,scheinbar mittlere’’ Atom- 
warme (4, ,,). Selbstverstindlich ist: 

2+ 0 L-A | 
bite Us.m = me hg ae SP . (14) 

') Die Punkte A,, A,, und A;, von Osmonp. 
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Diese Formel dient .ur Berechnung von y,.,, durch das mit 
Hormel (11) berechnete , ,, und das schon bekannte L. 


Wir erhalten aus Ff’ rmel (14): 


L ‘Uy m — Lal (t,, as t,) ‘ (15 


Diese Formel dient zur Berechnung von ZL durch das bei der 
Untersuchung gefundene ;.,.,, und das mit Formel (11) berechnete y,,. 

Die mittlere latente Atomwiirme der allotropen Umwandlung 
(A,,) zwischen Temperaturen ¢, und 1, ist selbstverstindlich gleich 
L-A 


> om 


Infolgedessen ist: 
] 
Am —_ fés.m : Min: (16) 
Hier miissen y,.,, und y,, demselben Temperaturintervalle 
(,, -~ t; entsprechen. 
Die wahre latente . tomwiirme der allotropen Umwandlung (A,) 
fir die Temperatur ¢ ist natiirlich gleich (Fig. 3): 


Ae = Ms — Mes (17) 
wo mw, die scheinbare wehre Atomwirme ist. Diese Formel wird im 
folgenden fiir Co und Ni verwendet. 

Wenn man eine Reihe von Bestimmungen des p,.,, vornimmt, 
bei welchen die niedrige Grenze (t,) konstant ist und die zweite 
Grenze (t,) bei den aufeinanderfolgenden Bestimmungen immer 
héher und héher wird, dann mu, wie es die Formel (14) zeigt, das 
zweite Ghed immer mehr abnehmen. Wenn diese Abnahme nicht 
durch VergréBerung des ersten Gliedes y,, ausgeglichen wird’), 
dann nimmt yu,,, ab. Es kann auch manchmal konstant bleiben. 
KMinen solchen Fall haben wir z. B. bei OpERHOFFER’s Untersuchungen 
liber Eisen (Tab. 4) (oder bei Harksrr’s Untersuchungen), wo /; 
immer gleich 0° C ist und ¢,, langsam von 250° C bis 1500° C ansteigt. 

Mit Formel (16) und OBERHOFFER’s Untersuchungswerten (Tab. 4) 
kénnen wir fiir Kisen die mittlere Steigerung der latenten Warme /,, 
bei Temperatursteigerungen um je 50°C leicht berechnen. Mit 
Formel (16) berechnen wir 2,,°-%® = 6,810 — 6,688 = 0,122 Kal. und 


“mm 


A, °° 909 = 7,010 — 6,778 = 0,232 Kal.; dann ist 


4250-200 __ 300 - — — 250 - 8g 
a x 50 





= 0,78 Kal. 


') «w,, wachst immer bei Erhéhung der Temperatur. 
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nit ‘Tabelle 4. 
—_—_$_—_—__— —— ee : 
‘Tempe- | fm Mem Tem | Lm fy Tem Lm Pao 
ratur- [mut For-- nach | ratur- ™t For-| nach ratur- mit For- nach 
| mel (11) Oger. |. _ mel (11); Oper. |. _,, mel (11) Oner- 
intervall berechn.| yoFFER intervall) berechn. Hor). _ |atervall berechn. toncnocmal 
15 °C Kal. Kal. °C Kal. RKa.. °C Kal. Kal. 
ler 0—- 250 | 6,688 6,810 |0-— 700 7,275 8,895 |0O—1150 7,577 9,302 
, 0-300 | 6,778 | 7,010 |0- 750 7,317 9,346 |0--1200 7,602 | 9,302 
io. 0—350 | 6,862 7,170 |0-- 800 7,357 | 9,475 |0—1250 7,626 9,296 
0—400 6,938 | 7,280 |0- 850 7,394 | 9,480 |0-—1300, 7,648 9,274 
ne 0—450 | 7,006 | 7,480 |0-- 900, 7,429 9,475 |0—1350 7,670 | 9,268 
‘ch 0—500 | 7,069 | 7,620 |0- 950) 7,462 | 9,420 [0-—1400) 7,691 | 9,291 
0--550 | 7,127 | 7,780 |0- 1000 7,493 9,320 |0—1450) 7,711 9,291 
(0—600 | 7,180 | 7,907 |0- 1050] 7,522 9,326, |0--1500 7,730 | 9,302 
0—650 | 7.229 | 8.163 |0--1100) 7.550 9,285 
6) 
i benso - . 
| 300-350  350+d, ” — 8004,” 
Lk ees sees | = 0,77 Kal. 
50 
i,) Derart berechnen wir /,, zwischen: / 
350—400° C gleich 0,58 Wal. 700—750° C gleich 7,76 Kal. 
7) 400—450 1,55 750—800 3,44 
™ 450—500 1,24 800—.850 1,78 
500—550 1,67 850—900 1,36 
” 550—600 1,54 900—950 0,42 
4 600—650 3,42 950—1000 0,00 
P 
_. 650—700 10,54 ., max. 
as Wir sehen, daB die erste allotrope Umwandlung des Hisens bei 
hi etwa 200°C anfiingt') und bei 950°C abgeiindert ist; die intensive 
»), Zone liegt zwischen 600 und 800° C. 
n. Fiir die zweite allotrope Umwandlung berechnen wir /,, zwischen: 
ell : 
950 und 1000° C gleich 0,00 Kal. 
‘ 1000 ,, 1050 . es 
“ 1050 ,, 1100 0,58 ,, 
“) 1100 1150 1,54 ,, (Maximum!!) 
“ : 1150 ,, 1200 a eee 
{ a 
: ‘ 1200 ,, 1250 » C805, 
1 - 
‘ Wir sehen, daB zwischen 1250 und 1300° C die zweite Umwand- 
' lung schon beendet ist und die dritte Umwandlung anfiingt. Fir 











letztere ist das berechnete 2,, zwischen: 


1) Nach Harxer’s Untersuchungswerten — nach etwa 300° CU. 
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1300 und 1350°C gleich 0,86 Kal. 


a 


1350 1400 1,66, 
1400 1450 1,02 
1450 1500 — > 


Bei 1500°C ist die dritte Umwandlung noch nicht zu Ende. 

Auf Grund dieser Berechnungen wurde die Kurve Fig. 4 kon- 
struiert, die uns den Gang der allotropen Umwandlungen bei Hisen 
yraphisch darstellt. Mit diesem Werte habe ich auch die schraffierten 
Hlichen der Fig. 3 konstruiert. 

Mit Forme! (15) und Tab.3 berechnen wir leicht die GriBe 





der L: 
x) fir die erste Umwandlungszone: ; 
i (9,475 — — 900 = 33,00 Kal.); . 
6) fur die zweite Zone: | 
a (9,296 — — 1250 __ 33,00 = 4,41 Kal.: | 


y) far die dritte Zone: 
an (9,302 — 7,730) 1500 


? 4 ay 33,00 — 4,41 = 4.85 Kal. °) 


aera een hn ee ee ee ee oe 

















900 100 M00 200 1300 00 100% 
Fig. 4. 


Die Tatsache, daB die allotropen Umwandlungen nicht bei ei 
und derselben Temperatur, sondern im breiten Temperaturinterval! 


1) Nach Proncuon ist L, = 3,5 Kal.; nach LescutscHenko L, = 5,0 Kal. 
Bei P. OperHoFFER [Das schmiedbare Eisen (1920) 8. 6] finden wir L, = 6,5, 
L, = 6,67 und L, = 1,94 Kal. 


*) Nach TAMMANN L, 


1.4 Kal. 
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verlaufen, mu8f einen EinfluB auf die modernen§ JZustands- 

diagramme der }'e- und C-Legierungen haben, sowie auf die Theorie 

der Hartung und des Anlassens. 

Auf dieselbe Weise habe ich, auf Grund der Zahlen von 

N. Sticker?!) (Tab. 5) die latente Wiarme der allotropen Umwand- 

lung bei Mangan, zwischen 100°C und 650° berechnet (Fig. 5). 

Am 
200} Kalor 
78.0}- 
16.0 
14.0+ 
120+ 
100+ 
8.0 
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Wir sehen, daB bei: 650° der UmwandlungsprozeB noch nicht 
beendet ist, die Menge der absorbierten Warme aber schon ziemlich 


. eroB ist: * 
: le (11,580 — 630 = 49,6 Kal. 


Tabelle 5. 














' Nee rE 








ym | Hs. m nach Hyp Lg m nach 
Temperatur- | mit For- N.Sriickers| Temperatur- | mit For- N.Srickers 
intervall mel (11) Unter- intervall mel (11) Unter- 
| berechnet | suchungen berechnet suchungen 
-20 -—100, 6,446 6,649 +-20 +-400| 6,993 8,300 
20 --150 = 6,566 6,794 20 +450; 7,058 8,440 
-20 +200| 6,672 7,073 +- 20 500 7,111 8,730 
+20 +250| 6,767 17,630 +20 +6550/ 7,163 9,200 
20 -300! 6851 | 7,810 |+20 +600) 7,211 10,840 
| -~20 +350) 6,925 8,110 20 + 650| 7,256 11,580 
i 
il @ Fir Kobalt ist nach Zahlen bei Gésu gerechnet, bis 1187° C*), 


Lo 3187 = 24,12 Kal. Nach Zahlen bei Proncuon (Tab. 6) gerechnete 





*) Norspert Sriicker, Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien 114 (1905), Ila. 
657—668, bes. 663. 
*) Nach Gést zwischen 0 und 1187°C jig.m= 8,581 Kal. 
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Leog—t290 == 20,24 Kal. Dieser Wert ist niedriger als der nach Gost. 
ermittelte, doch beginnt die Berechnung nach Gési bei einer 
Temperatur, welche niedriger ist als jene, bei der ProncHoN seine 
Versuche anstellte (vgl. in Tab. 6 die berechneten und gefundenen 
uw ber 500° C). 


























” Tabelle 6. 
+0 Rae “| We oder pen 
Tempe- u oder pt nach Unter- 
ratur- ™’ suchungen 
berechnet | : 
20} gebiet bei 
PIONCHON 
°C Kal. | Kal. 
2Or ae 
+ 500 | 6,717 | 8,567 
ick] - 800 | 7,904 | 10,890 
10 fie ae 41000 8,025 | 12,030 
nee ‘—- + 1200 | 8,047 | 12,030 
4 | 
4 oe S 2 
200 400 600 800 100T 
Fig. 6. 


Aus Fig. 6, welche mit Hilfe der Formel (17) und der Werte 
der Tab. 6 konstruiert ist, sehen wir, daB bei 1000° C der Umwand- 
lungsprozeB bei Kobalt noch im Flusse ist. 

Kir Nickel sind nach Zahlen bei Pioncnon*) die GréBen fiir 
2 mit Formel (17) berechnet (Fig. 6). Wir sehen, daB bei 1000° C 
der UmwandlungsprozeB bei Nickel noch ansteigt. 

Fir Zink, nach Zahlen bei Le Verrrer?) gerechnet, ist L449_399 

1,64 Kal. o5e-208 

Wenn die latente Wirme, z. B. fiir Eisen, bekannt ist, dann 
kOnnen wir 4,,.,., in den Intervallen zwischen den Umwandlungszonen 
oder nach denselben leicht mit Formel (14) berechnen. 

7. Wenn wir aus einer Untersuchung fiir y,, einen Wert kennen, 
der einem bestimmten Temperaturintervall entspricht, dann kénnen 
wir bei den graphischen Konstruktionen weiterhin dieses u,, als py 
behandeln, welches einer uns noch unbekannten, zwischen den oben 
erwihnten Temperaturgrenzen legenden Temperatur (t,,) entspricht. 
Dieses ¢,, berechnen wir mit der aus der Formel (1) abgeleiteten 


Formel: 
a 


7— -. 
1) 500°C pn, = 7,625, 600° nu, = 8,250, 800° pn, = 8,711, 1000° nw, = 9,45. 
2) 110—300° Cc ist Men 6.867 und 300—400* C haa = 7,980.° 


sain ff (18) 
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8. Aus der Formel (1) ergibt sich, daB bei einer Temperatur (‘1), 


a , 
bei welcher y = -,, das entsprechende 4, = 0 ist. Diese Tempe- 


+p 


ratur T = ; — B nenne ich den ,,Eigennullpunkt*. 


Die physikalische Bedeutung des Eigennullpunktes werde ich 
spiter berechnen; hier will ich nur betonen, daB dieses 17’ nach 
meinen Berechnungen, ebenso wie die Atomvolumina, dic Schmelz- 
punkte und (wovon spiter) die Parameter P und y, eine peri- 
odische Funktion der Ordnungszahl ist. 

Bei der Temperatur niedriger als 7’ werden die nach Formel (1) 
berechneten « negativ, was zweifellos unmdglich ist. Wenn man 
jedoch den Eigennullpunkt als eine Grenze ansieht, bei welcher und 
unterhalb welcher der Korper in einem derartigen Zustande ist, dai 
die Warmeschwingungen unmdglich sind, dann kann keine Rede 
von einer Temperatur des Koérpers sein, und an diesen Koérper mit 
emem Thermometer heranzutreten wiire ebenso sinnlos, wie mit 
demselben Thermometer z. B. die Lichtstiirke zu messen. Bei dem oben 
erwibnten Zustande ist u~ immer konstant und gleich Null. Auf diese 
Weise tritt nach meiner Meinung bei dem Eigennullpunkte nicht der 
kinetische ,,Tod‘* ein, sondern es hort nur die eine Art der 
Schwingungen (Wirmeschwingungen) auf, und es beginnt (ev. setz! 
sich fort) eine neue, uns noch unbekannte (Fluorescenz bei nie- 
dersten Temperaturen).?) 

Dieses 7’ ist fiir einige Elemente eine nicht allzu tiefe, leicht 
erreichbare ‘Temperatur?), fiir andere jedoch fillt 7 sehr tief 
unter den sog. ,,absoluten Nullpunkt**.*) 

Wenn der Eigennullpunkt innerhalb des Temperaturintervalles 
fg und ¢, liegt, fir welchen man y,, bestimmen will (t, > T > 4). 
so erhalt man keine ,,mittlere‘* aber eine ,,pseudo-mittlere’’ Atom. 
wairme (5.m), welche wir mit folgender Formel berechnen kénnen: 


te 
fuat 
an —le(T : 

Lp. m oie. Mos oP aa. — Ig (ty + ?) Ig (1 + f) (19) 

L—t ‘th—t, t— t, 
Kin solcher Fall liegt z. B. vor bei der Korzrr’schen Bestim- 
mung des u,, fir Bor amorph in den Grenzen t, =— 191°C und 
ts =— 78°C. Nach Korerr’s Untersuchungen ist dieses yu, = 0,771 


*) Z. B. fiir Graphit 7’ =— 116,8° C. 

*) Z. B. fir Antimon 7'=— 483°C, fiir Blei 7’ =— 467°C. 

*) Unbekannte Schwingungen zwischen 48 und 38 Oktaven nach Krvks. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 178. Y 
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Kal. Nach meinen Berechnungen bei Bor amorph, T =— 157,6° 
und nach Forme! (19) u,.,, = 0,776! 


V. Die Scheidung der Elemente in zwei Klassen. 


Wenn wir f und y als Koordinaten ansehen und fir jedes 
Klement dessen charakteristischen Punkt aufbauen (wir nannten 
friher diese Punkte .,Kigenpunkte“), so sehen wir, wie schon 

erwihnt, daB diese Eigen- 
Rb(2) punkte sich nach zwei Kur- 
ven (J M und J, M, — 
Fig. 2, 7 und 8) schneiden. 
Diese Kurven zeigten sich 
als Hyperbeln, identisch 
mit der Kurve fiir 4, nur 
anders gewendet. Die 
Kurve J, M, und die ihr 
entsprechenden Klemente 
nenne ich Kurve und 
Klemente der I. Klasse 
und die Kurve J M und 
die dieser entsprechenden 
Elemente — Kurve und 
ElementederlII.Klasse. 
Elemente der I. Klasse 
sind die Elemente der 
Nullgruppe, die vier Ele- 
mente, deren Ordnungs- 
zahlen gréBer, und die drei 
Klemente, deren Ordnungs- 
zahlen kleiner sind als die 
Ordnungszahlen der ent- 


a sprechenden Elemente in 


500 80 60 40 20 500 8 60 40 20 400 BW 80 WO 2 SOON0 360°C 
B -Achse der Nullgruppe. Wenn wir 


Fig. 7. 
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die Kurve der Atomvolu- 
mina betrachten, so sehen 
wir, daB die der I. Klasse angehérigen Elemente die erste und zweite 
kleine Periode bilden und in den groBen Perioden nahe den Spitzen 
der Kurve sich befinden; die Elemente der IT. Klasse hingegen finden 
sich nur in den groBen Perioden und in den niedrigeren Teilen der 
Voluminakurve. 
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Die Ausnahmen: Cr, V, Ga und Ge finden sich auf der Kurve 
der I. Klasse anstatt auf der Kurve der LJ. Klasse; Sb, Bi, Ce und Te 
umgekehrt. J und Hg weichen von den Kurven ganz ab. Nach 
den bisherigen Untersuchungswerten weichen auch Pb, Sn, Tl, Te, 
Cr und Cu von den entsprechenden Kurven bedeutend ab. 

In der Verteilung der Eigenpunkte auf den Klassenkurven 
kG@nnen wir eine gewisse GesetzmiBigkeit beobachten, die spiter 
erklart wird. 


RS eh OO 


0 





iy 
a 
o«< 
S 
7 “ 
% > 
™ 
' = 
ye > 
en 
ro) 
Se 
= 3 | 
qv 
a a ee 
4 Ase 
























































V r 9° 
6) ~ 4 Cy lg 
7 Klass” Ze) A A |& 6 
ee: b)) Ag % 
Ge a 14 
one en Mm E 
40 20 600 80 60 40 20 500 8 60 40 2 400 80 60 40 2 0 80 ” 
Fig. 8. 


Die vorgenannten Kurven entsprechen dem amorphen Zustande 
der Elemente; je mehr sich der Zustand dem kristallinischen nahert, 
desto mehr weichen die Kigenpunkte von den Klassenkurven ab. 

Ks ist interessant, daB diese Teilung in zwei Klassen mit der 
geochemischen Verteilung von V.GoLpscumipt, welche von ganz 
anderen Gesichtspunkten aus gemacht ist, itibereinstimmt. Seine 
Lithophilen und Atmophilen sind meine Elemente der I. Klasse und 
die Halkophilen und Syderophilen die meiner II. Klasse.*) 

A. Die Kurve der Elemente der IJ. Klasse. Die Kurve 


IM hat die Gleichung: y= G +. 5+ 8 wo G und BP bestindige 


Koeffizienten und gleichzeitig die Koordinaten eines solehen Ko- 





*) B. Gurenserc, Lehrbuch der Geophysik. 


y* 
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ordinatenanfanges sind, dessen entsprechende parallele Koordinaten- 
achsen fiir die Kurve J M Asymptoten sind. 

Um G und B zu bestimmen, stellen wir in diese Forme! als 
GréBe fir 6 und y das 6 und y von zwei Elementen der IT. Klasse 
ein. Ich habe solche fir Co und Bi genommen!’) und erhalte zwei 
zusammenhingende Gleichungen, welche, aufgelést, ergeben: G — 
6,050 Kal. und B = 0,0° C.*) 

Daher sind die Parameter f und y fiir die Elemente der I]. Klasse 
an die folgende Gleichung gebunden: 

a 
po 

Diese Gleichung ist zugleich die Gleichung fur die Kurve J M. 
Wir sehen, da8B von den Parametern f und y blo8 einer unabhingig 
ist, der andere ist eine bestimmte Funktion des ersteren; dasselbe 
gilt bei den Elementen der I. Klasse (siehe spiter). Diese Formel (20) 
erklirt die in der Folge dargestellte Tatsache, daB bei den Elementen 
der Il. Klasse y fallt, wenn 6 wichst und umgekehrt. 

Von Gleichung (1) und (20) haben wir: 


y = 6,050 + (20) 


p,, = 6,050 4+ ———_—. (21) 


Diese Formel gibt uns die Méglichkeit, eine Tabelle fir u,,, ab- 
hingig nur von ¢ und #, zusammenzustellen. Nach obiger Forme! 
kénnen wir # berechnen, wenn uns nur ein sicherer Versuchswert 
von mw fir irgendeine Temperatur bekannt ist. Ist P berechnet 
worden, so rechnen wir y nach Formel (20). 

Die Formel (21) gibt uns wy, = 0 bei t= T=—a/fP—y, d.i. bei 
den LHigennullpunkten. Bei allen anderen Temperaturen, welche 
héher sind als 7, ist w,, immer positiv und endlich, weil immer 
das B > T ist. Bei t =+ oo ist py = y. 

Ks ist klar, daB bei t=0,0°C das zweite Ghed von der 
Formel (21) gleich Null ist. Folglich ist fir alle Elemente der 
Il. Klasse die wahre Atomwarme bei 0°C konstant und 
gleich 6,050 Kal. So folgt auch aus meinen Formeln das Du.one- 
Perrr’sche Gesetz. Die uns bekannten Ausnahmen von diesem 
Gesetze geben die Elemente der I. Klasse (siehe unten). 


') Fir Co: f, = 352, y, = 8,720; fir Bi: B, = 515, y,= 7,875. 

*) Die zweite Wurzel: B=— 867 und G= 10,545 lassen wir, wie bereits 
erwahnt, beiseite. Selbstverstandlich kénnen wir G und B auch nach Formel (5) 
und (6) berechnen, wobei 4, durch y,, “4, durch yg, t, durch f,, t, durch £,, a durch 

a, y durch G und f durch B ersetzt werden. 





0 
5] 
p 


d 
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Die mittlere GréBe der Versuchswerte fiir p‘*° ist 6,093); 


meine Zahl ist 6,050, und diese stimmt damit geniigend iiberein. 


Wenn yw,’ konstant ist, dann miissen sich alle Kurven 


fir w der Elemente der IJ. Klasse in ein und demselben 
Punkte kreuzen. Bei allen anderen Temperaturen zerstreut sich 
die Kurvenschar. Wenn sich in Formel (1) oder (21) ¢ zu Unendlich 
nihert, haben wir ein nach der Asymptote gehendes Bindel 
fast paralleler Kurven in der Breite von etwa 1,273 Kal. (Differenz 
der y-GréBen bei Fe und Sb). Wir sehen also, da8B die pw, nur bei 
emer Temperatur von 0° C und bei gar keiner anderen sonst unter- 
einander gleich werden. 

Die fiir die Konstruktion der Kurve J M notwendigen 6 und y 
sind in Tab. 7 angegeben. 





Tabelle 7. 

B 7 B Y 
200 | 10,749 500 7,930 
250 | 9,809 515%) 7,875%) 
300 | 9,183 520 7,857 
3522) 8,720?) 540 7,790 
380 | 8,529 560 7,728 
400 8,400 580 7,670 
420 ! 8.287 600 7,616 
440 8,186 650 7.496 
460 | 8,093 700 7.393 
480 | 8,008 





B. Die Kurve der Elemente der I. Klasse. Die Kurve 


J,M, hat die Gleichung: B= B,— oder y= — G a 
ity g: B=B, y—G, y ee 


wo G, und B, bestindige Koeffizienten und gleichzeitig die Ko- 
ordinaten eines solchen Koordinatenanfanges sind, dessen ent- 
sprechende parallele Koordinatenachsen fiir die Kurve J, M, Asym- 
ptoten darstellen. 

Die Werte fiir G, und B, berechnen wir in der Art, wie friiher 
die entsprechenden Koeffizienten in der IT. Klasse, nur sind £, = 800; 
y, = 5,130 (far Graphit) und B, = 371,8; 7, = 8,048 (fiir Aluminium). 
Wir berechnen G, =-— 0,242 Kal. und 2B, = 492,3°C.*) Daher sind 


1) Die Untersuchungswerte fiir y,,¢=9 sind: Mn 5,880 (LazmMeEL), Cu 5,972 
(RicHarps und Jakson), Ag 5,998 (Nernst), Sn 6,390 (BrénstEepD), Sb 6,226 
(LORENZ). 

*) Die Parameter bei Co. 

*) Die Parameter bei Bi. 

*) Die zweiten Wurzeln: (,—— 12,930 und B,= 179,5 lassen wir, wie 
bereits erwahnt, beiseite. 
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die Parameter £8 und y in der I. Klasse an die folgende Gleichung 
gebunden : - 
enna 

Diese Formel ist gleichzeitig die Gleichung fur die Kurve J, M,. 
Dies erklirt uns auch die in der Folge dargestellte Tatsache, da& 
bei den Elementen der I. Klasse y» wichst, wenn § wichst und 
umgekehrt. 

Aus der Formel (1) und (22) erhalten wir: 
{+28 — 492,3 
(t + B)(492,3 — B) 

Diese Formel gibt uns die Méglichkeit, eine Tabelle fir u,, ab- 
hiingig nur von ¢ und f, zusammenzustellen. Nach obiger Forme! 
kénnen wir 6 berechnen, wenn uns nur ein sicherer Versuchswert 
von, w fiir irgendeine Temperatur bekannt ist. Ist £ berechnet 
worden, so rechnen wir y nach Formel (22). 

is ist klar, daB eine Temperatur, fiir welche das zweite Ghed 
der Formel (23), gleichzeitig fiir alle Elemente der I. Klasse, 
gleich Null oder konstant wurde, nicht existiert, weil jedes Element 
seine eigene GréBe fiir B besitzt. Also befolgen die Elemente der 
|. Klasse bei gar keiner Temperatur das Gesetz von Dutone und 
Perrr, und die Kurven fiir uw, kreuzen einander niemals gleichzeitig. 
\arum geben die Elemente der I. Klasse die bekannten Abweichungen 
vom Dutone-Perir’schen Gesetze, und nur jene Elemente der 
|. Klasse?), deren Eigenpunkte nahe der Kreuzung der Kurven J M 
und J, M, gelegen sind *), nahern sich mit ihrem a" der Zabl 
6,05 (Fig. 7). Fiir die anderen Elemente dieser Klasse variiert nach 
Hormel (1) oder (28) das ui~° zwischen 8,931 (fir Rb)*) und 
2,000 Kal. (fiir Graphit), Aus dem, was ich tiber die Elemente der 
!. und II. Klasse gesagt habe, geht klar hervor, da das Gesetz von 
DuLone und Perr in seinem vollen Umfange aus meinen Formeln (21) 
und (28) abgeleitet werden kann. 


(22) 


u, = 0,242 + «@ (23) 


Die Formel (23) gibt uns uw, = 0 bei t= T= 3 — y, d.i. bel 


Kigennullpunkt. Bei allen anderen Temperaturen, welche héher sind 
als T, ist a; immer positiv und endlich, weil: 1. immer B > T ist 
und 2. das gréBte B, bei den Elementen der I. Klasse, gleich 407 ist 


') P gel., Th auch La; He. 
*) Die Kreuzungskoordinaten sind: { — 379° und y = 8,540 Kal. 
*) Vel. FuBnote 6 in Tab. 9, S. 138. 
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(Rubidium). Bei den hohen Temperaturen, d.i. wenn wir in der 
Formel (1) oder (23) ¢ zu Unendlich fiihren, verwandelt sich die 
Kurvenschar in ein Biindelchen fast paralleler Kurven, weiches sich 
mit seer Breite von beiliufig 6,110 Kal. (die Differenz der y» fiir 
Rb?) und fir Graphit) der Asymptote nahert. 

Die fiir die Konstruktion der Kurve J, MM, notwendigen Werte p 
und y finden sich in der Tab. 8. 











‘T'abelle 8. 
B ? fp | Y B 7 
285 4.776 350 | 6,846 395 | 9,90] 
290 4,888 360 7,346 400 10,422 
300 5,130 370 7,927 405 11,012 
310 5,389 375 8,254 410 11,662 
320 | 5,696 380 8,611 415 12,402 
330 6,033 385 9,001 420 13.242 
340 6.413 390 9,429 





Die Kurven J M und J, M, erméglchen, den Wert von £ und » 
graphisch zu bestimmen, wenn wir nur einen Untersuchungswert 
fir yz des betreffenden Elements besitzen.*) Man konstruiert mit 
diesem uw und dazugehérigem ¢ einen Punkt (lv, Fig. 2) und bewegt 
das durchsichtige Papier (Fig. 1) derart, daB die Geraden aa,, 
bb, ... der w-Achse immer parallel bleiben, die Kurve immer durel: 
den konstruierten Punkt (/) laiuft und endlich der Index auf die 
entsprechende Klassenkurve (J M oder J, M,) fallt. Die Koordinaten 
des Index geben jetzt das gesuchte 6 und y. Man kann das gleiche 
Resultat noch einfacher erreichen, wenn man das durchsichtige 
Papier um 180° dreht und den Index auf den konstruierten Punkt 
(FE) auflegt, wobei die Geraden aa,, bb, ... der p-Achse parallel! 
bleiben miissen. Dann geben uns die Koordinaten des Kreuzungs- 
punktes der Kurve fiir ~ und entsprechende Klassenkurve die 
gesuchte B und y.%) 


Vi. Die Periodizitat der Parameter ¢ und y». 
Aus den Diagrammen Fig. 9 und 10 sehen wir, dafi die Para- 
meter 6 und y periodische Funktionen der Ordnungszahl sind. 
Wir sehen deutlich zwei kleine Perioden und die groben Perioden 
mit ihren Unterteilungen. Den Umstand der Periodizitét bei 6 und 


1) Vgl. FuBnote 6 in Tab. 9, S. 138. 
_*) Oder nur ein y,,, welches wir einstweilen als »¢ annehmen. 


3) Bei den Elementen der I. KI. kreuzt die Kurve fiir « die Kurve der 
Il. KI. nicht. 
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y halte ich als sehr beweiskriftig fur die Richtigkeit meiner Unter. 
suchungen. Ein Vergleich der Diagramme zeigt, daB bei den 
llementen der I. Klasse diese Diagramme beide gleichzeitig steigen 
oder fallen; bei den Elementen der IT. Klasse hingegen das eine 


Fig. 9. 
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Diagramm fallt, wenn das andere steigt und umgekehrt. Das haben 
wir bereits aus den Formeln (21) und (28) vorausgesehen. 

Die Diagramme ermdéglichen, den Wert von f und y bei selten 
vorkommenden oder noch nicht oder nur wenig durchforschten 
Klementen voraus zu bestimmen, indem wir die noch fehlenden 
Teile der Diagramme mit Hilfe der bereits gefundenen benachbarten 
Teile ergiinzen. Wegen der kleineren Schwankungen der Werte von 
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6 auf dem Diagramm (Fig. 10) ist es besser, nur B mit Hilfe des 
Diagrammes zu bestimmen, y aber mit Hilfe der Formel (20) oder 
(22) zu berechnen, Alle Elemente der Nullgruppe und nicht Li, 
Na, K, Rb und Cs habe ich, entsprechend der Lage der benachbarten 
Klemente, an die Spitze der Diagramme gestellt. 


Vil. SchiuB. 
Diese Arbeit fiihrt uns zu folgenden Erkenntnissen : 


1. Die Abhingigkeit der wahren Atomwiirme von der Tempe- 
ratur ist fir alle Elemente im festen Zustande durch ein und dieselbe 
Kurve (Gleichung) dargestellt. Diese Kurve nimmt fiir jedes Element 
eine besondere Lage ein, welche durch die diesem Elemente eigentiim- 
lichen, in die Kurvengleichung (Formel 1) eintretenden Parameter 
(B und y) bestimmt ist. Die GréBe dieser Parameter sind in Tab. 9 
dargestellt. Der dritte Parameter («), welcher in die Kurven- 
gleichung eintritt, ist fiir alle Elemente konstant und gleich 939,8 Kal, 


2. Die mittlere Atomwirme kann man mit Formel (11), die 
notwendige Wiairmemenge fiir das Erwirmen des Grammatoms von 
Temperatur t, bis ¢, mit Formel (9), die wahre spezifische und 
ie mittlere spezifische Wirme der Elemente mit Formel (12) und 
(13) berechnen. 


3. Wenn ein Element bei Krwiirmung eine allotrope Umwand- 
lung erfahrt, welche von einer Absorption der latenten Warme begleitet 
ist, miissen wir diese ,,Umwandlungswirme“ von der ,,Erhitzungs- 
wirme* streng scheiden. In diesem Falle fihrt die wahre Atomwirme 
fort, das durch Formel (1) bestimmte Gesetz zu befolgen. Die 
latente Warme dieser allotropen Umwandlung kann man _ nach 
ormel (15), (16) oder (17) berechnen. 


4. Die Parameter B und y sind eine periodische Funktion der 
Ordnungszahl, ebenso wie die Atomvolumina, die Schmelzpunkte u. a. 


5. Die Parameter B und y sind voneinander abhingig. Diese 
Abhingigkeit ist bei der einen Gruppe der Elemente (Elemente der 
I. Klasse) in der Formel (22), bei der anderen (Elemente der 
II. Klasse) in der Formel (20) dargestellt. So scheiden sich alle 
Mlemente in zwei Klassen. Die Elemente der II. Klasse folgen dem 
DuLoNnG-Perit’schen Gesetz und die der I. Klasse geben uns gew6hn- 
lich die Ausnahme von diesem Gesetze, welches in seinem vollen 
Umfange aus meinen Formeln (21) und (28) abgeleitet werden kann. 
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Tabelle 9. 
Die gesperrt gedruckten Namen entsprechen jenen Elementen, fiir welche die Param 
geniigend genau bestimmt sind; die Zahlen der Parameter sind fett gedruckt, wenn , 


_nach mindestens zwei Versuchszahlen bestimmt sind. 





13 
i 





il 
Il 


— 


el ee ee lL | 
eee 


Name 


! |Aluminium 
i1*) Antimon 
I 


Argon, fest’) 
|Arsen, krist. 


Arsen, amorph®*). 


‘Barium®) . 
Beryllium 
Blei Sie! « 
Bor, ae 
Bor, 


Cc ‘admium 
Cisinm?*) . 
Calcium 
Cassiopelum 
Cerium . 


Chior, fest}) . 7 


Chrom 


Dysprosium . 


kisen 
Erbium 
Europium 





) Gallium? 


{> rermanium . 


‘Gold 


‘Hafnium*) 


Holmium . 


Indium... 


Iridium : 
gle? 
Kalium . 
Kobalt 


Kupfer 
Lanthan®). 
Lithium 


Mangan . 
Molybdin 





Natrium 


‘) Die GréBe der Posemeter wurde nach den Diagrammen ahed Versuchszahlen bestim= 


Brom ys 





Fluor, fest') : 
Gadolinium . 


Helium, fest?) es 





Kohl-st. Diamant 
Kohl-st. Graphit. 
Krypton, fest')®) 


Magnesium . . 





.| 871,8 
.| 608 
.| 411 
.| B70 
.| 372 
.| 385 
. «| BAl 
.| 586 
.| B18 
.| B18 
. «| 892 
. .| 686 
.| 390 
.| 889 


| 506 
| 402 
. .| 857 


.| 37 
. BOO 
. 418 


3738 


. 378 
. B61 
. BSO 
. B52 
. B57 


. 888 


| 8,048 
7.580 
11,800 
8,570 | 
| 7,952 
9,040 
6,490 
7,908 
(5,450 
5,860 
9,420 
7,880 
9,390 
9,840 
7,950 
10,650 
7,944 





7,970 
| 7,620 
8.810 
8,410 
8,686 


8,600 
8,660 
9,670 


9,280 


8,803 | 


Atom- 
gew. 


| 26,97 
121,80 
39,88 
74,96 
74,96 
137,40 
9,02 
207,20 
10,82 
10,82 
79,82 
112,40 
133,00 
40,10 
175,00 
140,20 
35,46 
52,01 
162,50 
55,80 
167,70 
152,00 
19,00 
1157, 30 
69,72 
72,00 
197,20 
178,60 
4,00 
163,50 
114,80 
193,10 
126,92 
39,10 











O = 16} 





3 | 
: Name 
a 
Neodym 
I |Neon, fest?) .. .| 
II |\Nickel 
II Niobium’) 
Il Osmium?) 
If Palladium . 
I Phosphor, gelb . . 
Phosphor, rot. . . 
II Platin 
‘Praseodym . . 
Quecksilber, fest] 
Radium ..... 
Rhodium”) . . . | 











II 
II |Rubidium®),*). . . 
If |Ruthenium .. . 
I {Sauerstoff, fest 

I |Seandium’). . 

I |Schwefel, am. 1) 
Schwefel,monokl.| 
Schwefel, rhomb.| 
I |Selen, am. 1) ‘ 
Selen, krist. 

II Silber 
I (Silicium, am. . . 
Silicium, krist. . 
I |Stickstoff, fest . . 
I |Strontium')*).. . 
II |Tantal 
15) Tellur 
Terbium 
II [Thallium ..... | 
I |Thorium*). ... . | 
Thulium * 
I {Titan 
II |Uran*) 
1°)|\Vanadium*?). . . .' 
Wasserstoff, fest . 
II*)|Wismut 
II |Wolfram 
I |Xenon, fest... . 
Ytterbium ... 
I |Yttrium’),®). . . 
IT | Zink 
II |Zinn 
I |Zirkonium*). .. . 


> Ree ce Cw ae 









































Ator 
Ritu? gew 
| O=| 
396 (10,000 295 
366 | 8,370! 99% 
357 | 8,695 190% 
369 | 8,680 1067 
382 8 580, 3] AL 
‘298 | 9,120) 314% 
386 8,517 1953 
1a 1409 
439 9,060 2004 
— — (2%) 
355 | 8,700)1029 
407 |11,240) 855 
2 | 8,610 1017 
— — | 16s 

7 378 | 8,460) 45) 
392 | 9,610) 32" 

357 | 8,200) 3: 
386 | 7,880) 32," 

382 | 8,760) 7 

383 | 8,860 

502 | 7,865 10 
ts 7 485 28h 
7,610 28.) 
rr 

396 10,0 ,020 

| 422 §, 340 1815 
447 } 7,940 1275 J 
— 1593 
517 | 8,266 204% 
380 | 8,590 232) 
—_;— 169.4 
367 7 676 | 48) 
412 | 8, "340 2382 
373 8.112. Bl 
_ uel | 1 
BIG | 7,875 209. 
365 | 8,600 154," 
395 | 9, "901 ha 

; — — (lis 
.. 385 | 9,060) 8% 
400 | 8,340) &- 
542 | 8,070 118. 
375 8.202 1) 


*) Die Parameter sind mit Hilfe nur einer Versuchszahl und dem Element der & 
*) Bestimmt mit Diagramm Fig. 9 und 10. 


sprechenden Klassenkurve bestimmt. 
*) MuBte in der I. Klasse sein. 





- 304 und y 


*) Parameter y bei Rb ist zweifellos zu hoch. Wenn f fiir Kr nach Diagr 
As und Brvest, bestimmt wird, dann haben wir fiir Kr: f 


p 


5) MuBte in der II. Klasse sein. 


- 9,80; fir Sr: 6 = 387 und » 


= 402 und y 


. 10, mit Hilfe’ 
= 10,50; fir 


9,17; fir Y: 6 = 381 a y= 8.69. 


RD ili OD 7 
































Die allgem. Formeln zur Berechnung der Atom- oder Molekularwiirme usw. 139 























Tabelle 10. 
met 
‘~ Die Tabelle enthalt die berechneten und die durch Versuche gefundenen Zablen, 
welche sich nicht mehr als um etwa -+- 0,1 Kal. unterscheiden. Aus der Tabelle 
Aton sieht man auch die Grenzen, innerhalb welcher die Giiltigkeit meiner Formein 
gew durch Versuche festgestellt ist. Die fett gedruckten Zahlen wurden von zwei 
sng. oder mehr Beobachtern ermittelt. 
49. —_—_——_—— -———_____ —____ - 
“3 S | ‘Temperatur- be oder | od 
CH AEP | and oan fd y| Pmt Pte th) Baca 
0 Z ws b SL mat — ail —————— —_ | a —— 
~y 658.6 |  Semiebe | — 254 0,065 | 0,065 | Nunwer. ScHWERS 
~y B=371,8, y=8,043) —249,4 | 0,365 | 0,295 | Nenysr 
953 — 237,9 | 1,024 | 1,066 | NERNST u. LINDEMAN 
404 —136,0 | 4,057 | 3,959 | Nernst u. LinpEMAN 
00 '—208 + 18, 4,438 4,479 | BEHN 
96 —190 + 17) 4,591 | 4 | Scurmprr (auch Ticpuy) 
0249 i= 79 - 17) 5,267 5,319 SCHIMPFF 
85 3 | — 38 | 5,228 | 5,294 | NERNsT u. LINDEMAN 
017 | 0 | 5,515 | 5,532 | LoRENz 
164 + 17 +100, 5,855 | 5,850 | Scurmprr 
45) +100 6,051 | 5,994 | BontscHeEw (auch P.R.T.) 
99 +15 +435) 6,398 | 6,367 | TrLDEN 
99 I +15 +625) 6,594 | 6,640 | GLASER 
32° 630 Antimon —188 + 20) 5,712 5,713 RICHARDS u. JAKSON, 
793 | 6 =608, »y=7,530 | | | auch Bern 
93 | 0 -+- 33) 6,024 | 6,029 | LorENz 
O78 + 17 +100) 6,118 | 6,126  ScHmerr, auch Bunses 
231 + 100 6,203 | 6,128 Naccari 
2. + 18 +300) 6,290 | 6,285  ScntBe. 
14 iM | + 200 6,367 | 6,331 | Naccari 
bey +300 | 6,495 | 6,536  NaccaRi 
ue 850 — Arsen, krist. —253 —196, 2,026 1,935 DEWAR 
1593 | B =370, y=8,570 —188 -+- 20) 5,197 | 5,285 | Ricwarps und Jaksos 
04.4 | + 21 + 68) 6,301 | 6,222 Berrenporr u. WULLNER 
232 | Arsen, ammorph “+21 + 65) 5,685 | 5,685  Berrrenporr vu. Wi'tinxr 
1604 | B=372, y=7,952 | | | 
48.) : | | 
238 9 Barium 0 +100! 6,870 | 6,870  MENDELEJEW 
51 | p= - 385, y=9, 040 | 
1 1430 | Beryllium —253 —196) 0,000 | 0,124 Dewar [Formel (19) 
200, 8=B41; y=6,490 a 45 + 50) 4,071 | 4,017 | Humprmor 
~ | 0 +300) 4,513 | 4,564 Nison u. PETERSON 
1733 2400 | Bor, amorph (—191 — 78) 0,776 | 0,771 Korerr [Formel (1%); 
g6 | ip —318, y=5,860 | 0 +100; 3,290 | 3,318 | MoIssan u. GAUTIER 
65. | +192 234-+-| 4,089 | 4,689 MoIssaAN u. GAUTIER 
118, Bor, kristallisiet | — 39,6 | 1,973 | 2,072 | H. Weser 
ole 6=313, y=5,450 + 26,6 2,683 | 2,596 H. Werner 
tims (OO +100) 2,844 | 2,724 #Mrxrer u. Dana 
or | - 76,7 3,038 3,010 H. WEBER 
+125,8 | 3,317 3,321 H. Weper 
| -+-233,2 3,729 | 3,963 | H. WeBEn 
te" 73) Brom, fest —191 —81 | 5,691 | 5,627 | Konzrr 





ar B 6=392, y=9,420 — 78 — 20) 6,674 | 6,729 ReGNavLt 
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Tabelle 10 (Fortsetzung). 
Sy | Temperatar- u oder oder 
Y y ¢ 
ge? F Element p gebiet | uw. ber. Ma beob. Beobachter 
3 und seine # und y | on Kal. Kal. 
327 Blei "_218,6- 5,345 | 5,325 EucgEn u. ScHWERS 
6 =586, y—7,903 |—190 -+- 17) 5,944 | 5,918 ScHIMPFF 
| +18 6,347 | 6,388 | JagceR u. Diss. ELHorsy 
+ 17 +100) 6,443 | 6,423 | ScHIMPFF 
+ 100 6,533 | 6,587  JaxzGER u. DIss., auch 
rr BBR 
+ 18 +198! 6,541 | 6,570 | GLASER 
| + 300 6,840 | 7,000 | NaccaRI 
321 Cadmium | —221 4,869 | 3,462 | GRIFFITHS 
§ =536, »=7,880 —186 — 79) 5,539 | 5,598 | BEHN 
— 7 -+- 18) 6,015 6,036 BEHN 
+ 18 | 6,184 | 6,178 | JAEGER u. Diss., auch 
P. T. R. 
+ 21 6,193 | 6,193 | NaccaRI 
+ 28 6,212 | 6,238 | GrRiFFITHs 
+-100 6,402 6,407 | Naccari, auch JAEGER ». 
| | Diss. 
+3800 =|-s«6,756 | 6,935 | NaccaRi 
Cisium | 0 | 6,980 | 6,932 | RenGADE ; 
B=390, »=9,390 0 | | : 
809 | Calcium —110 5,971 | 5,850 | GasTMaNN u. RopEsusx 
| B =389, y=-9,340 |—192 + 20} 6,102 6,270 NORDMEYER z 
0 +100; 7,190 | 7,234 | Eckarpr i 
Cerium —253 ~—196) 4,600 | 4,627 | Dewar é 
=6506, y=7,950 | 0 +100} 6,271 | 6,282 | HimLEeBRAND & 
1520 ne Chrom 263 —196| 0,738 | 0,738 | Dewar , 
x 4,1 CHARDS u. JAKSON E 
| Pum 857, y= 7,004 |—-185 + 20) 4008 4,472 NoRDMEYER u. BEHN ¥ 
| | — 50 4,883 | 4,900 | Scuumerr 3 
0 6,311 | 5,404 | NorpMeyer u. Benn fF 
+ 50 | 5,635 | 5,630 | ScHUBEL 5 
+100 | 6,887 | 5,831 | NorpMEYER u. Benn 4 
+200 6,257 6,250 ScuUBEL : 
+300 | 6,514 | 6,423 | Norpmryer u. BeHn . 
| +500 6,847 | 6,990 | ScHipeEr 
1528 | Eisen —206,.3 | 1,206 | 1,205 | Ginruer ; 
8 =330, y=8,803|—186 + 18) 4,738 | 4,760 | Benn s | 
0 5,955 | 5,831 GRIFFITHS \ 
0 +100! 6,314 | 6,350 | ReG@NnavuLt 
+- 100 6,618 | 6,612 | JagGcER u. Diss. | 
0 -+-200| 6,576 | 6,556 | HARKER : 
0 +250; 6,683 | 6,718 | HARKER } 
weiter siehe S. 122—126 
Gallium 4+- 12 + 23 |5,550 | 5,522 | BerRTHELor 
B=371, y=7,970 | | 
Germanium =§ 0 +100 |5,361 | 5,343 | Nitson u. PETERSON 
B=368, y=7,620 | 0 +211 | 5,601 5,604 | Nivson u. PETERSON 
1063 | Gold 253 —196 13,146 | 3,155 | Dewar 
| B=408, y=8,310 |—188 + 20 15,303 | 5,857 | RicHaRDs u. JAaKsON 
| +18 6,104 | 6,119 | JazcER u. Drss., auch 
. P. T. R. 
0 +100 |6,250 | 6,232 | VIOLLE 
+ 1000 7,643 7,414 Vi0LLe 
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Tabelle 10 (Fortsetzung). 





| 
: 





Se 


Element 


Schmelz-| 
punkt | 
°C 


113 


Jes 
B= 456, y =8,660 


Iridium 
367, +7 — 8,600 


2350 | 
| p= 


7) 5 / 


62.! Kalium 


| B=400, »y =9,670 


Kobalt 
| fp = 352, ny 


1489 





} 
' 
i 
| 


3600 





3600) Kohl-st., Diam. 
| p= 278, y = 4,890 


1083 Kupfer 


180 Lithium 


| f=36l, y= == 8,323 | 


i 





und seine # und y | 


Kohl-st., Graphit | 
B =300, y=5,130 | 


| Temperatur- 
gebiet 
°C 
253 
--188 
+ 1,8 
i+ 9 
—253 
— 79 
—(C0 
0 


196 
+ 18 
+ 17 


+100 


=i 


422 
= 


— 78 4 18 
+ 24 + 68 
| -- 138,5 

+ 20 +332 
i+ 20 +700 
‘+19, 3 +1040 


— 66 

— 53 

| — 50,5 
— 4] 

— 78 + 18 
+ 140 
+ 206,1 
+ 985 


— 258 
188 + 
0 
i+ 2 + 22 


0 +100 
+ 26 +948 
+780 -+-1000 


253 —196 
— 80 

+ 19 
+ 100 
+ 150 


20 


} 
} 
| 


| O 





| 





ps oder 


p oder 


ye ber. |#,, beob. 


Kal. 


4,580 
6,059 
6,703 


6,792 


1,934 
5,787 
6,335 
7,555 
4,267 
6,063 
7,383 
7,528 
1,222 
5,019 
6,390 
7,215 
7,327 


0,168?) 
1,366 
1,612 
2,410 
2,987 
3,080 
3,555 
3,809 


0,458 
0,713 
0,759 
0,925 
1,052 
2,642 
2,949 
4,146 


0,078 
4,853 
5,730 
5,808 


6,018 
7,030 
7,504 


1,335 
4,979 
5,787 
6,294 


6,484 


*) Mit allotropischer Umwandlung Warme. 


*) Formel (19). 


7 





4,581 
6,100 
6,656 


6,868 


1,910 
5,851 
6,237 
7,743 


5,005 
6,120 
7,350 
7,513 


1,221 
4,890 
6,289 
7,276 
7,542) 


0,719 
1,366 
1,609 
2,448 
3,050 
3,160 
3,970 
3,720 


0,636 
0,720 
0,762 
0,860 
0,953 
2,660 
3,280 
5,530 


0,045 
5,020 
5,718 
5,819 


5,934 
7,035 
7,505 


1,335 
4,883 
5,831 
6,291 
6,731 








Beobachter 


Den 

NERNST 

NERNsT, Korerr u. LINDE- 
MAN 

REGNAULT 


DEWAR 
BEHN 

VIOLLE 
VIOLLE 


DEWAR 

KORBEFF 
BERNINI 
BERNINI 


DEWAR 
RICHARDS u. 
REGNAULT 
GOBL 

GOBL 
DEWAR 

H. WEBER 
DEWAR 
BETTENDORF u. WULLNER 
H. WEBER 

ScHLOPFER u. Der. 
ScHLOPFER u. DEB. 


JAKSON 


DEWAR 


NeERNsT u. LINDEMAN 
NERNST u. LINDEMAN 
H. WEBER 

Nernst u. LINDEMAN 
DEWAR 

H. WEBER 

H. WEBER 

(?) WEBER 


KEESOM u. ONNES 

RICHARDS u. JAKSON 

LORENZ 

NERNST, Korerr u. LANDE- 
MAN 

TOMLINSON 

GLASER 

Le VERRIE® 


DEWAR 
KLEINER uw. 
BERNINI 
LAEMMEL 


THUM 


 Kierer u. THuM 





J. Maydel. 


Tabelle 10 ih cna neateinnee 











—_— 
’ 
; 











Se Tem atur 
3% S moment gobi et 
3 5, | und seine # und y oC; 
| | | 
650 Magnesium §(—190 + 17| 
8 =380, y=8,250 |— 79 + 17] 
+ 20 + 50) 
+ 20 +100 
+ 18 +400) 
+500 | 
1210 Mangan —253 —196) 
Bf =352, y=8,734 .—180 + 20 
2387 Molybdan \—253  —196 
B=357, y=—8,540'|—188 + 20 
+ 20 +100 
+ 20 +550 
07 6 Natrium —253 —196 
B=388, y=9,280 |—191 — 83 
— 80 | 
-%77 +0 
0 
0 + 20) 
| +9 | 
1452 | Nickel —253 —196) 
| B=354, y—8,639 |—190 + 17 
— 779 + " 
i+. 21 + 99 
0 +-105| 
+ 100 
0 +309) 
+ 500 | 
Osmium —253 —196 
| B=357, y=—8,695 |+ 19 + 98 
1557 | Palladium —253 —196 
 pP=369, »y—8,630 |—180 + 20 
| +18 
0 -+-100! 
+ 100 
0 +1265 
44 | Phosphor, gelb —253 —196 
| B=382, »=8,580 |—188 + 20 
| + 13 + 36 
630 | Phosphor, rot — 136 
B=298, »y=—9,120 —9 
0 +-134 
0 +-169 
0 +199 
1764 | Platin —253 —196 
| 6 =386, y=8,517 |—-188 + 20 
| | +18 | 
0 +100) 
- 100 
0 -+-784, 


pre 


“Hy, ber. 


Kal. 


4,904 
5,544 
5,984 
6,108 
6,557 
7,182 
1,236 
5,109 
1,334 
4,915 
6,279 
6,984 
3,471 
5,432 
6,229 
6,258 
6,858 
6,918 
7,334 
1,261 
4,933 
5,708 
6,369 


6,314 
6,570 
6,731 
7,540 


1,490 | 


6,426 
2,039 
5,457 
6,202 


6,376 


| 6,626 


7,525 
2,544 








5,288 
6,267 — 


3,319 
5,868 
6,516 
6,628 
6,704 
2,636 
5,272 
6,191 


6,352 


6,583 


7.187 





je oder 
Hm beob. 


_ ‘Ral. 


4 990 
5,550 
5,950 
6,061 
6,496 
7,030 
1,236 
5,120 
1,354 
5,330 
6,209 
6,930 
3,494 
5,590 
6,100 
6,350 
6,740 
6,831 
7,475 
1,221 
4,870 
5,723 


6,363 


6,345 
6,621 
6,891 
7,625 
1,490 
5,945 
2,038 
5,516 


6,258 


| 6817 


6,583 
7,618 
2.588 
5,240 
6,262 
3,310 
5,890 
6,575 
6,659 
6,702 
2,636 
5,446 


«252 


6,325 
6,484 


7,125 








Beobachter 


* me vty 

SCHIMPFF 

Kopp 

STUCKER, auch Scuimpry 
ScHUBEL 

ScHuUBEL 

DEWAR 

RICHARDS u. JAKSON 
DEWAR 
RICHARDS u. 
STUCKER 
STUCKER 
DEWAR 
KOREFF 
KLEINER u. THUM 
KOREFF 

KLEINER u. ToumM 
REGNAULT, auch BERN: 


JAKSON 


| GRIFFITHS 
| DEWAR 


ScHIMPFF 

ScHIMPFF 

VoretT, auch ScHIMPFF ut. 
REGNAULT 

SCHLETT 

PIONCHON 

SCHLETT 

PIONCHON 

DEWAR 

(?) REGNAULT 

DEWAR 

RICHARDS u. JAKSON 

RICHARDS u. JAKSON, # 
auch P. R. T. 4 

VIOLLE, auch BEHN a 

P. T. BR. 








a Apc Sain, si 0 
Bi Vises Saorot aA t bcc ve SSA Bin Mh Be Op cpa! A 


| VioLtik& cf } 


| DEwWaR 





RIcHARDS u. JAKSON 


| Kopp 


EWwaALp 

EWALD 

WIGAND 

WIGAND 

WIGAND 

DEWAR 

RICHARDS u. JAKSON 

JAEGER uns Drss., auch 
P. T. 

ReGNavct, auch Viouls F&F 

JAEGER und Drss., auch 33 
P. T. R. 

VIOLLE 


ri 
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Temperatur- 






































Se | p oder | u oder 
ice Element gebiet | 2,, ber. |u,, beob. 
3 4° | und seine f und y °C Kal. ‘Kal. 
1764 | Platin 0 +1000 7,315 | 7,359 | 
$386, y=8.517 | 0 +1177 | 7,400 | 7,574 
+1000 | 7,839 | 7,984 | 
Y _ +1500 | 8,019 | 8,999 | 
| + 1600 8,044 7,769 
38.9, Quecksil ber. fest |\—253 -—196) 4,650 4,654 | 
p=439, y=9,060| —72 6,499 | 6,440 | 
— 77 —418) 6,618 | 6,600 | 
| —40 6,705 | 6,837 | 
Rubidium |—253 —196| 6,048 | 6,080 | 
8 =407, y=11,240 |+ 20 + 35) 9,077 | 6,774 | 
Ruthenium —253 —196! 1,112 | 1,110 | 
f=352, y=8,610| 0 +100] 6,260 | 6,214 | 
Rhodium —253 —196| 1,380 1,380 | 
| B=355, y=8,700 |+ 10 + 97| 6,390 | 5,971 — 
217 |Selen, kristallisiert|—253 -—196| 2,865 | 2,859 | 
8 =383, y=8,860 |—188 + 18| 5,571 | 5,386 | 
NI | + 22 + 62| 6,647 | 6,654 — 
961 | Silber — 196 4,794 | 4,072 
|B =502, y =7,865 — 150 5,195 | 5,167 | 
—186 — 79| 5,304 | 5,351 — 
\— 79 + 18) 5,865 | 5,869 — 
u. | 0 5,997 | 5,998 
| 0 +100) 6,294 | 6,149 
+ 262 6,635 | 6,462 | 
| +660 +900} 7,130 | 7,120 | 
1420 | Silicium, krist. |—253 —196! 0,000 | 0,760 | 
6 =320, y=7,610| —150 2,083 | 2,310 | 
: — 135 2,530 | 2,446 © 
; —188 + 20) 3,335 | 3,339 | 
' 0 + 43) 4,854 | 4,803 | 
; 0 + 71) 4,984 | 4,953 
¥ 0 +101! 5,057 | 5,080 
‘ | on he OF 5,117 | 5,206 
2 0 +212) 5,357 | 5,366 
’ 0 +252) 5,444 | 5,425 © 
1420 Silicium, amorph —220 0,549 | 0,544 | 
Z (B=355,5, y=7,485| + 27 5,028 | 5,037 | 
- 1128 | Schwefel, rhom. —250 0,969 | 0,962 | 
|B =386, y =7,880 — 7 4,896 | 4,873 | 
| as 32) 5,541 | 5,518 | 
r 4.15 + 97! 5,748 | 5,780 | 
_ 1192 |Schwefel, monokl. —190 2,572 | 2,648 | 
Bb =357, y=8,200 — 72 | 4,902 | 4,815 | 
— 7 0 | 5,240 | 5,168 | 
0 + 33) 5,683 | 5,694 | 
0 + 52| 5,743 | 5,800 | 
uch Titan ~253 —196) 0,990 | 0,990 | 
7 6 =367, »=7,676 |-185 + 20] 4.221 | 3,964 | 
LE 5 0 “5100 5,411 | 5,410 | 
uch 2950 Tantal —183 — 78| 5,082 | 5,082 — 
| 6=422, »=—8,340 |+ 14 +100! 6373 | 6372 | 
+1400 = 7,824 | 7,895 | 











Beobachter 


VIOLLE 

VIOLLE 

TILDEN 

TILDEN (niedriger!) 
PovurLuet (hdher!) 
DEWAR 

POLITZER 

KoOREFF 

KoOREFF 

DEWAR 

(?) Duss 

DEWAR 

BUNSEN 

DEWAR 

(?) REGNAULT 
DEWAR 

DEWAR 

BETTENDORF u. WULLNER 
NERNsT u. LINDEMAN 
NERNST u. LINDEMAN 
BEHN 

BEHN u. TILDEN 
NERNST 

REGNAULT 

NERNST u. LINDEMAN 
Le VERRIER 

Dewar (Formel 19) 
ScHIMPrFF ( 7) 

RvuSssEL 

RICHARDS u. JAKSON 
H. WEBER 


’9 


NERNST u. SCHWERS 
RUSSEL 
NERNST 
NERNST 
WIGAND 
REGNAULT 
NERNST 
NERNST 
KOREFF 
WIGAND 
WIGAND 
DEWAR 


NoRDMEYER u. BEHN 


Niison u. PETERSON 
SIEMENS 
SIEMENS 
v. PrRANI 






































144 J. Maydel. 
Tabelle 10 (Fortsetzung). 
=: Temperatur- | ~ oder | yu oder 
“i> Element gebiet a ber. |, beob Beobachter 
3 e. und seine B und y oc Kal. Kal. 
450 Tellur 253 —196| 3,693 | 3,672 | Dewar 
| B=447, y=7,940 |—182 + 15) 5,288 | 5,980 | (?) TiLDEN 
| + 20 + 50) 5,989 | 6,004 REGNAULT 
+ 15 +100) 6,073 | 6,160 | TrLDEN 
| + 15 +200) 6,229 | 6,209 | Tr~pDEN 
| + 15 +380) 6,447 | 6,380 | TILDEN 
Thallium | —211,3 5,192 | 5,192 | Nernst 
B=517, y=8,266 | —136 5,811 5,886 RUSSEL 
| — 37 6,308 | 6,214 | RussEL 
4. 20 +100! 6,634 | 6,663 | Scumrrz 
1690 Thorium —253 —196) 2,477 | 4,570 | (?) Dewar 
| B =380, y=8,590 | 0 +-100| 6,394 | 6,401 | Nimson 
3350 Wolfram —253 —196) 1,788 | 1,750 | Dewar 
6 = 365, y=8,600 |+ 15 + 93) 6,350 | 6,256 | Deracyz u. GuICcHARD 
+ 20 +100) 6,382 | 6,220 GRODESP. u. SMITH 
+ 15 +258) 6,688 | 6,735 | DEFAcyz u. GUICHARD 
+ 15 +423) 6,920 | 6,900 | DeFacyz u. GUICHARD 
2095 + 2212} 8,227 | 8,800 | Smiru, BicLor 
271 Wismut —253 —196) 4,629 4,556 DEWAR 
| B=515, y=7,875 |\—190 + 17) 5,637 | 5,752 | Scummprr 
| — 79 + 17) 5,927 5,965 ScHIMPFF 
+18 6,112 | 6,094 JAEGER u. Diss. 
| 417 +100) 6,233 | 6335 | Scumrrr : 
| +100 6,347 | 6,833 | P.T.R., auch Jagcen 4 
Diss. | 
232 Zinn '—186 — 79| 5,771 | 5,769 | Brun 
6 =542, y=8,070 |— 79 + 17) 6,225 | 6,184 | Scuimprr, auch Benn 
0 6,336 | 6,390 BRONSTED 
+ 19 + 99) 6,504 | 6,546 | VorcT, auch ScHimprr — 
| + 21 +109) 6,519 | 6,536 SPRING 
4195 | Zink — 206 3,475 | 3,480 | PoLiTzER ) 
8B =—400, y=8,340 | —190 + 17) 5,226 | 5,365 | ScHrmprr | 
— 79 + 17) 5,779 | 5,795 | Scuimprr | 7 
| +18 | 6,093 | 6,080 | P.T. R. auch Jaron: — 
| Diss. 
(OO +100| 6,243 | 6,278 | Le VERRIER 
| + 21 +337) 6,675 | 6,654 | GLASER 
+110 +300) 6,774 | 6,867 | Le VERRIER 
| + 419 7,193 | 7,194 ITAKA 
Zirkonium —253 —196) 1,881 | 2,390 | (?) Dewar | 
B=375, y=8,202 | 0 +100) 5,980 | 5,980 | MrxTeR u. DANa : 
Uran 253 —196 3,289 | 3,290 | Dewar | 
B=412, y=8,340' 0 -+ 98) 6,296 | 6,670 | (7) BLUmKe 





Meine Schliisse und Formeln sind ausschlieBlich auf die bisher 
ermittelten Untersuchungszahlen gegriindet. 


aber ist dieses Material nur sehr klein oder fehlt sogar ganz; 


manchen Fallen stehen die Untersuchungswerte untereinander ode! : 
Deshalb ist die 7 


mit meinen SchluBfolgerungen in Widerspruch. 

















Fur einige Elemente 


















SHARD 


YHARD 
JHARD 


LEGER 4 


BEHN 
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Vornahme weiterer systematischer Untersuchungen sehr wiinschens- 
wert. Ich wire sehr gliicklich, wenn einer meiner geachteten Kollegen, 
durch diese Darstellung angeregt, die Last einer solchen weiteren 
Forschung auf sich nehmen wiirde, um meine Schliisse entweder zu 
bekraftigen oder zu widerlegen. Fiir die Kontrolle meiner Formeln 
und Parameter geniigt es, wenn wir fiir:jedes Element nur zwei 
(oder besser drei) vollkommen sichere Bestimmungen fiir « oder 
auBerhalb der Zonen der allotropen Umwandlungen haben. 


m 


Laibach (Jugoslawien), Chemisches Institut der Universitat. 
18. Marx 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Mai 1928. 
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Z, anorg. u. allg. Chem. Bd, 178 








146 R. Schenck und H. Klas. 


Gleichgewichtsuntersuchungen iiber die Reduktions-, 
Oxydations- und Kohlungsvorgange beim Eisen VII. 


Yon Rupotr ScHenckK und Herricu Kuas. 


Mit 3 Figuren im Text. 


8. Kobalt unter einer Methan—Wasserstoffatmosphare. 
(Mischkristallgebiet). 

Schon bei friitheren dieser Arbeitsreihe angehérenden For- 
schungen'), welche in erster Linie dem Eisen gewidmet sind, 
hatten wir als Hilfsuntersuchungen Gleichgewichtsbestimmungen am 
Kobalt unternommen, um ihre Ergebnisse zur Beurteilung unserer 
Beobachtungen am HKisen verwenden zu kénnen. 


Kingehend haben die Herren F. Kricenon und F. Etsen- 
STECKEN die Methan—Wasserstoffgleichgewichte iiber Kobalt be- 
handelt. In dem Temperaturintervall 350—720° wurden von ihnen 
zwei charakteristische Gleichgewichtssysteme aufgefunden, deren 
Kixistenz zeigt, dab das Kobalt dem Methan gegeniiber einmal als 
Kontaktsubstanz, welche die Spaltung des Methans in Richtung 


I. CH, => C + 2H, 


begiinstigt, auftritt, andererseits aber mit ihm unter Bildung von 
Carbid gemiB der Gleichung 


Il. nCo + CH, <> Co,C + 2H, 


zu reagieren vermag. Die Versuchsergebnisse sind in Arbeit Il", 
in T'abellen und einem kleinen Schaubilde zusammengestellt. 

Das letztere laBt erkennen, daB die Kurve des Systems II, genau 
wie es bei dem entsprechenden EKisensysteme der Falle ist, mit der 
Kurve I zum Schnitt gelangt. Daraus ]aBt sich mit einer gewissen 
Berechtigung der Schlu8B ziehen, daB in der Nihe des Schnitt- 
punktes ein Mischkristallgebiet beginnt mit Kobaltmetall und Kobalt- 
carbid als Lésungskomponenten, in welches die Kohlenstoffkurve | 
bei dem Schnittpunkte eintritt. 


') R. Scuence, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 3183—325. 
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Es war unser Wunsch, diese Verhialtnisse genauer kennen zu 
lernen; tiber Lage und Ausdehnung des Mischkristallfeldes Bescheid 
zu wissen, ist notwendig, wenn man die Rolle des Kobalts als 
Katalysator bei der Methan- und bei der Kohlenoxydspaltung yoll- 
kommen iibersehen will. 


Zur Ergiinzung unserer alteren Versuche haben wir neue unter- 
nommen, anschlieBend an die bei 720° abbrechenden F. Ersen- 
sTECKEN’s hinauf bis gegen 900°. Genau wie bei den in Abhand- 
lung 11), beschriebenen Messungen an Kisen unter einer Methan— 
Wasserstoffatmosphire haben wir die beiden Grenzen Ila und Ib, 
Ila gegen das Metall, Ilb gegen das Carbid festzulegen versucht. 


Die Apparatur und die praktische Durchfiihrung der Versuche 
war die gleiche, so da8 wir nur auf die Beschreibung in Abhand- 
lung I, 8. 158 zu verweisen brauchen. -Kinen Unterschied allerdings 
miissen wir ausdriicklich erwihnen: gestiitzt auf gewisse Erfahrungen 
haben wir das Kobaltmetall im reinen Zustand ohne einen Aut- 
lockerungsstoff im Aloskaschiffchen mit den Gasen zur Reaktion ge- 
bracht. Bei unseren friiheren Untersuchungen schlugen wir die 
Metalle auf Magnesia nieder und beobachteten bei allen Messungen 
unter einer CO—CO,-Atmosphire sehr starke EKinfliisse des Sub- 
strates. Aus Versuchen, welche noch nicht abgeschlossen sind 
und auf die wir in anderem Zusammenhange zuriickkommen werden, 
miissen wir entnehmen, daB die Kohlung des Kobalts durch hoch- 
prozentiges Methan, wenn das Metall in der Magnesia sehr fein 
verteilt ist, in ungewdhnlicher Richtung verlaufen kann. Deshalb sind 
wir von unserem friiheren Brauche abgegangen. Das Metall haben 
wir uns aus fein verteiltem Kobaltoxydul durch Reduktion mit 
Wasserstoff hergestellt und dafiir Sorge getragen, daB die Beschickung 
in ganz dinner Schicht im Aloskaschiffchen ausgebreitet war. 


Die Gleichgewichtslagen haben wir wieder von beiden Seiten 
aus zu erreichen versucht; einmal durch Behandeln des nicht zemen- 
tierten Metalls mit Methan—Wasserstoffgemischen, welches Kohlen- 
stoff an den Bodenkérper abzugeben vermag und zweitens durch 
Gasmischungen, welche aus dem Carbid Kohlenstoff aufnehmen. Die 
Metallbeschickungen wurden variiert und ebenso die Gaszusammen- 
setzungen des einwirkenden Gases. Aufer Methan und Wasserstoff 
haben wir auch die kleinen Mengen anwesender Fremdgase, wie 
Kohlenoxyd und Stickstoff, mitbestimmt. Die Ergebnisse der zahl- 





') R. Senence, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 170—178. 
10° 
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reichen EKinzelversuche sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. Der Reaktionsverlauf 
nCo + CH, —» Co,C + 2H, ist in ihr mit ———> 
der umgekehrte mit < angegeben. 
Tabelle 1. 
_ Ein- Gase im Gleiehgewieht % .. 2 Sittigungs- 
wirkendes &¢ oF cndidlete 
Gas Gasmenge Druck; CO N, H, |—~6CH, CC SP hoe ” 
in °/, em® mm | em$ em! Vol.- -*/, VoL. *l9| S in °/, 








Temperatur 720°; Einwage 2,01 g Co. 


CH, . 18,84| 22,53 | 758,7 | 0,09 | 0,02 | 87,56 | 12,44 7,5 
H,.. 86,16 28,50 | 752,4 0,05 0,11 | 85,26 | 14,74 13 








CH, . 24,0 23,37 | 762,2 | 0,08 0,45 | $6,387 13,63! 13 
H,. . 76,0 26,65 | 776,7 0,06 0,09 86,48 13,52 8,5 
—> 23,97 | 759,9 | 0,04 | 0,18 | 86,32 | 13,68 14 








CH, . 39,55 24,55 | 754,2 0,07 | 0,86 | 87,53 | 12,47! 10 
H,. . 60,00 23,27 = 760,0 0,14 0,44 86,83 | 13,17 14 
N,.. 0,45 24,20 745.6 0,00 0,34 87,39 / 12,61 > 24 

23,36 751.2 0,06 | 0,30 | 87,35 | 12,65| 28 


——~* «25,91 755,7 0,08 | 0,60 | 86,01 | 13,99 16 
CH, . 36,98; 24,89  760,0 0,05 | 0,60 | 85,59 | 14,41| 8,5 
H,. . 62,60 24,63 764,83 0,00 0,67 | 85,99 | 14,01 | 24 
N,.. 042) 23.36 756,21 0,04 0,48 | 86,57/1348| 11 





> | 24,27  756,4 0,07 0,52 | 85,77 | 14,28) 16,5 


Temperatur 760°; Einwage 2,01 g Co. 
wie oben 24,21 | 748,0 0,10 | 0,44 | 90,79 | 9,21 | 17,5 
24,70 | 750,0 0,17 0,64 90,09 9,91) 42 





> 
CH, . 99,82 23,08 | 761,9 0,13! 0,72 | 91,14! 8,86 47 
N,.. 0,18 24,87 | 760,0 0,10 | 0,85 | 91,39| 8,61 29 


5 24,99 51,0 | 0,11 | 0,87 | 90,67) 9,33 19 
25,94 757,0 0,08 | 0,94 | 90,41 9,59 28 


CH, . 45,00 25,79 = 753,8 | 0,07 | 0,62 | 90,95 | 9,05 | 

H,. . 54,60 21,75 | 754,5 | 0,00 | 1,31 | 88,64 | 11,36 | - 
N,.- 0,40, 20,78 | 749,9 0,00 | 0,45 | 89,72 | 10,28 | 

, 28,29 | 740,0 | 0,00 | 0,42 | 90.12) 9.88 | + 

22,29  764,0 0,00 | 0,25 | 89,30 | 10, 70) 2% 


Temperatar 400°; Einwage 2,01 ge Co. 
CH, . 15,80! 28,05  751,0 | 0,00 | 0,16 | 92,10! 7,90| 36 
H,. . 84,20 21,90 7632 0,00 | 0,08 | 92,53 7,48, 11 
ted 

















ie 
rr : 
aoe 4 
ws } 
| ~~ t 
a 

oF i 
a ff 
— ; 
(CH,. 14,16 — 
H, *-. 85,84 ; 
J _ . 
. 

= 

' CH, . 10,29 H 


H, . . 89,7! 





Temperatur 700°; Einwage 2,01 g Co. 
das gleiche| 21,03 744,0 0,00 0,00 84,79 | 15,21 12 
22,13 756,5 0,00 0,00 84,58 15,42 24 
- 28.25 755,7 0,00 0,21 84,81 15,19 55 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





















































_Ein- | Gase im Gleichgewicht oH al Sittigungs- 
ye Ee eee : 48 2) 
: Gas  Gasmenge/Druck, CO | N, H, CH, |Qa3%) ‘"*tmum 
in “Ie em? | mm ecm®! em® | Vol.-° o| Vol.-°',| 2° = in °, 
: Temperatur 680°; Einwage 2,01 g Co. 
' CH,. 22.17) 21,46 | 7460! 0,00] 0,15  81,79| 18,21) 4 CH, . 18,05 
H,.. 77,78| 22,09 | 760,9/ 0,00} 0,16 82,12/17,88, 18 |H,.. 81,95 
N..- 0,10 | | | 
> | | | | 
; Temperatur 900°; Einwage 2,01 g Co. 
| dasgleiche | 23,81 | 784,4 | 0,63 | 0,57 | 95,99 | 4,01; 6 | 
P «28,19 | 762,4 | 0,61 | 0,63 | 95,88; 4,12} 16 
4 > 23,55 | 758,0 | 0,34) 0,383 | 95,55 | 4,45] 24 CH, . 3,76 
i 22,15 | 759,0 | 0,23 | 0,19 | 95,95] 4,05] 8,75 |H,. . 96,24 
: Temperatur 900°; Einwage 2,01 g Co. 
= CH,. 11,89 | 21,20 | 752,3 | 0,29 | 0,24 | 96,09| 3,91 | 22 ~ 
| H,.. 88,61! 22,28 | 748,0/ 0,28; 0,17 | 96,37 8,63 28 
——»> | 21,95 | 752,5 | 0,14 0,55 | 96,26 | 3,74| 16 








Temperatur 760°; Einwage 1,87 g Co. 



























































_ CH, . 10,80; 19,40 | 749,2 | 0,00 | 0,01 | 89,42 | 10,58 | 28 | — 
| A,. . 89,11) 18,99 | 762,4 | 0,00} 0,15 | 89,75 | 10,25) 17 _ 
) N,..- 0,09; 21,02 | 764,4 0,00 | 0,22 | 89,95 | 19,05 | 34 
> | | | | | | 
| CH,. 15,49] 21,23 | 763,1 0,00 | 0,10 | 89,97 | 10,08 16 “a 
16 | #H,. . 84,43] 21,05 | 765,0 0,00 | 0,28 | 89,79 | 10,21 1,5 |CH, . 10,22 
84 | N,.. 0,08} 21,84  764,0 0,00 0,21 | 89,85/ 10,15 14,75 H,. . 89,78 
——» | 21,72 | 761,2 0,00 | 0,25 | 89,75 | 10,25 1 :, 
Temperatur 800°; Einwage 1,87 g Co. 
| CH,. 15,80; 20,96 | 746.5 | 0,00 | 0,07 | 92,29| 7,71} 22 CH 7.49 
' 4H,.. 84,20) 22,71 | 758,1 | 0,00 | 0,08 , 92,71 | 17,29 18,5 jf! 9 51 
. ——> 21,09 | 768,3 | 0,00 | 0,05 | 92,55 | 7,45] 21 een Pee 
4 Temperatur 700°; Einwage 1,87 g Co. 
| das gleiche 21,59 | 754,6 | 0,00 | 0,15 | 84,71 15,29 | 12 | CH, . 15,25 
4 ——> 21,17 | 763,1 0,00 0,00 | 84,84 15,16 44 | H, . . 84,75 
4 Temperatur 680°, Einwage 1,87 g Co. 
og of  CH,. 22,17) 22,80 | 756,0 | 0,00 | 0,18 | 82,32 | 17,68] 48 | CH, . 17,55 
i 3 H,. . 77,83} 23,00 | 756,4 | 0,00 | 0,19 | 82,59 | 17,41 18 |H,. . 82,45 
"a > | ae pine 4 
4 etectitpvedtores 
: Temperatur 900°; Einwage 1,87 g Co. 
1,66 [— ‘dasgleiche| 23,67 | 758,8 | 0,42 | 0,24 | 96,31 | 8,69] 42 
234 fe 21,06 | 759,8 | 0,25 0,14 | 96,18 3,82 8,25 
+ 22,50 | 767,8 | 0,26 0,20 | 96,66 | 3,84| 22 - 
| 20,56 | 761,2 | 0,30 | 0,20 | 96,28] 3,72) 23 _ 
CH, . 98,98! 21,10 | 764,4 0,30 0,56 | 96,06! 3,94/ 28 CH,. 3,64 
5,21 H,.. 1,02) | H, . . 96,36 
4,7: a ae | 
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Tabelle 1 (Fortsetzuug). 





| 
| 





_Ein- Gase im Gleichgewicht fo S| Sittigungs- 
wirkendes ~ a§ 23 marimum 
Gas Gasmenge Druck CO WN, | H, CH, aoe” 
in °, em® mm em*® em® | Vol.-*/, Vol-"), 2° = in °/, 


Temperatur 780°; Einwage 2,12 g Co mit H, entkoblt. 

















CH,. 8,40] 24,36 | 745,2 | 0,00 | 0,86 | 93,96 | 6,04 3,75 | — 

H,.. 91,18! 24,15 | 748,0 | 0,00) 0,39 | 92,51) 7,49 18 | — 

N,.. 0,47] 22,82 745,2 0,00 | 0,30 | 91,56] 8,44 19 | —_— 
— | ons | | | 

CH, . 20,20 22,82 | 763,2 | 0,00 | 0,43 | 91,22] 8,78 8 CH,. 8,78 

H,. . 79,48 H,. . 91,22 

Ne... 0,82 | 





Temperatur 830°; Einwage 2,12 g Co mit H, entkohit. 
22,82 | 788,0 | 0,00 | 0,48 | 98,65 | 6,35] 17 CH,. 6,30 


das gleiche 
- 21,83 | 774,83 | 0,00 | 0,48 | 93,78 | 6,27 6 H, . . 93,70 


> 








Die Ergebnisse der verschiedenen Versuchsreihen stimmen mit- 
einander geniigend iiberein. Nur der letzte Wert bei 900° ist 
zweifelhaft, weil das Aloskaschiffchen mitreagiert hatte. Es zeigt 
sich das an dem Auftreten von Kohlenoxyd. 

Das Vorhandensein von Kobalt-Kobaltcarbidmischkristallen geht 
aus dem allmihlichen Ansteigen der Methanprozente bei der End- 
einstellung hervor. Ks bilden sich zunichst verdiinntere Misch- 
kristalle, welche mit kleinen Methankonzentrationen im Gleich- 
gewicht stehen. Mit der Carbidanreicherung in der festen Lésung 
wichst die Methankonzentration; sie erreicht ihr Maximum, sobald die 
Sattigung mit Carbid erreicht ist und das Auftreten der reinen 
Carbidphase beginnt. Diese Saittigungsmaxima fiir die Gleichgewichte 
zwischen Carbid und gesittigten Carbidmischkristallen gibt die letzte 
Kolumne der Tabelle 1 wieder. Sie charakterisieren die Grenze 
der beiden festen Bodenphasen unter einer CH,—H,-Atmosphire 
von 760 mm Druck, die Grenze, welche wir friher mit IIb be- 
zeichnet haben. 

Es besteht nun die Notwendigkeit, auch die Grenze des Misch- 
kristallgebietes gegeniiber der Metallphase, die Grenze [la in ana- 
loger Weise festzulegen. Es ist das weniger einfach zu erreichen 
als bei IIb, weil die Gasgleichgewichte tiber dieser Grenze durch nur 
kleine Methankonzentrationen charakterisiert sind, und auch der 
Kohlenstoffgehalt der Mischkristallphase an ihr nicht groB ist, so 
daB man sehr vorsichtig zu Werke gehen mub, wenn man die End- 
einstellung auf der Grenze erreichen will. Gar zu leicht gelangt 
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— 
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V 





Gleichgewichtsuntersuchungen iib. d. Reduktions- usw. vorginge beim Eisen. 15] 


man zu Endlagen, welche Punkten innerhalb des Mischkristall- 
gebietes entsprechen. Zum Ziele fihrt Aufkohlen des reinen Me- 
talles durch ein CH,—H,-Gemisch mit ganz schwachen Methan- 
prozenten, oder vorsichtiges Entkohlen vorher schwach zementierter 
Metallpriparate mit kleinen Mengen reinen Wasserstoffs. Am besten 
wiirde sich das Ziel durch isotherme Aufbau- oder Abbauverfahren 
haben erreichen lassen. 


Wir sind etwas anders verfahren; bei den Versuchsreihen der 
Tabelle 2 haben wir Kobaltmetall mit CH,—H,-Gasgemischen ver- 
schiedenen Methangehalts reagieren lassen und festgestellt, bei 
welcher Methankonzentration eine Methanzersetzung gerade eben 
noch eintritt und zweitens — beim Ausgehen von Gasen mit héherer 
Methankonzentration — welche niedrigste Endlage bei der ersten 
Beschickung erreichbar ist. 

















Tabelle 2. 
des | ore ate ee 
Gas Gasmenge Druck, CO | N, 4H, CH, SEB fe a 
in °/, em’ ~ mm |cm?®| em* Vol.-°/, Vol.-°/,) = &} in %/, 


Temperatur 760°; Einwage 1,87 g Co. 
CH,. 8,39] 22,45 | 767,2 |0,07|0,06/ 94,04 | 5,96) 875 | — 
H,.. 91,61} 26,40 | 751,7 |0,00/0,10, 92,47 | 7,53 18,75 a 
——> | 25,44 | 753,5 | 0,09/0,10| 91,53 | 8,47, 10 rn 


97,63 | 2,37 | 14 





H, . 100,00, 24,87 | 778,6 | 0,00] 0,00 














< dann vollige Entkohi. m. H,}100,00 | — = — — 

CH,. 6,42! 25,89 | 766,38 |0,00/0,14| 95,36 4,64! 9 _ 
H, . . 93,58| dann véllige Entkohlung durch H, | 
rue ee a | 

CH,. 4,89! 24,47 | 761,83 |0,00!0,05| 96,15 | 3,85 1 = 


H,.. 95,11} 25,80 | 759,1 (0,03/0,00' 95,94 4,06 21 > 
> | 25,39 | 762,2 |0,00/0,00 95,56 4,44 17 be 
dann vollige Entkohlung mit H, 


CH,. 2,88] 24,86 | 760,0 |0,00/0,07! 97,58 | 2,42) 21 
H,.. 97,12! 25,51 | 758,5 0,00 | 0,02 | 97,46 | 2,54, 5 
paren | 25,76 | 756,6 | 0,00/ 0,00 97,82 | 2,68 14 
25,49 | 763,1 | 0,00) 0,00 97,17 | 2,83 | 























| 24,95 | 750.0 0,00 | 0,00 97,36 | 264! 16 'CH,. 2,42 
| 24,18 | 769,0 | 0,00| 0,03 | 97,31 , 2,69, 8 |H,. . 97,58 
H, . 100,00! Entkohlung | 
> | 
CH,. 3,79 25,98  768,4 |0,00/ 0,00) 97,37 | 2,68 8.5 


H,.. 96,21) 25,15  760,7 0,00/ 6,00) 96,55 345 14 
23,67 155,0 0,00/0,02) 96,24 3,76 15 


7 | 22,97 — 159,2 | 0,00/ 0,00 96,37 | 3,68 y - 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 
_Ein- Gase im Gleichgewicht S. 6 Sattigungs- 
wirkendes | ates 2€s5 maximu 
Gas Gasmenge| Druck! CO | N, H, CH, | 93=2% <y 
. 0 4 | 3 | siv ' , 0 >o ~ 0 
in °, em mm | em®| em?) Vol.-°/,| Vol-°, © in °, 
Temperatur 720°; Einwage 2,12 g Co. 
CH, . 9,82 23,36 | 768,7 |0,00| 0,08] 91,59 | 841; 21 CH,. 8,41 
H,. . 90,68 22,15 | 755,38 | 0,00'0,13| 90,47 | 9,58 4,5 |H,. . 91,59 
> | 
| | 
H, . 100,00 véllige Entkohlung | 
< 
Temperatur 730°; Einwage 2,12 g Co. 
CH... 88 21,86 758,0 0,00 0,09 | 91,28 8,72 3,5 — 
H, .. 90,68 23,10  753,0 0,00'0,12| 91,14 8,86 17 — 
> 28,68  759,7 0,00 0,16) 90,99 9,01 4 = 
H, . 100,00 véllige Entkohlung 
_ - 
Temperatur 740°; Einwage 2,12 g Co. 
CH, . 6,08] 24,28 | 762,7 |0,00/0,08 94,67 | 5,33 5 | CH, . 5,33 
H, . . 93,97 22,88 752,0 | 0,00} 0,13 94,07 5,96 15,5 |H,.. 94,67 
_—s | | 
H, . 100,00 véllige Entkohlung | 
< ——- 
A LT ee ai a: 
Temperatur 735°; Einwage 2,12 g Co. 
CH, . 5,85; 22,70 | 762,0 |0,00/0,29| 94,56 | 544) 6 | - 
H. . . 94,06 — aie — io | oe | | oe — 
N,.. 0,09 ~v — | —_ | - — — — 
. oe i 
Temperatur 770°; Kinwage 2,12 g Co. 
H, . 100,00| véllige Entkohlung = | 
ee | 
CH,. 1,98 22,15 758,2 |0,00 0,11] 98,25 1,75 5 |CH,. 1,% 
H, . . 98,07 — — —_i—_— | — _ — B, . . 96,35 
> 
H, . 100,00 vdllige Entkohlung 
< 
Temperatur 790°; Einwage 2,12 g Co. 
CH,. 1,09 20,45 1754,0 |0,00/0,15 99,56 0,44 11 CH 0.44 
H,. . 98,77 21,85 759,2 | 0,00/ 0,09 99,22 0,78 = 8 ef” gg’ 
N,.. 0,14 — —|j— -- — -— —_ 
> 


Bei Gelegenheit dieser Untersuchungen haben sich innerhall 
des Mischkristallfeldes auch einige Werte des Gleichgewichts | 


CH 


<< 
4 —— 


C + 2H, 


eingestellt, welche wir von unseren Untersuchungen iiber Eisen und 


Methan her bereits kennen. 


Bei ihrer Kinstellung hat das Kobalt 


rein als Katalysator gewirkt, nachdem sich Mischkristalle gebildet 
hatten, welche mit dem Kohlenstoff im Gleichgewicht stehen. 
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oy 


44 
56 


alb 


nd 
alt 
det 
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In der Tabelle 3 haben wir die Mittelwerte der erhaltenen 
Grenzeinstellungen zusammengefabBt. 


Tabelle 3. 














T II. 

emp. 7 
, a. b. 
680° — CH, 17,60; Hy, 82,40 
700 — 15,26 84,74 
720 CH, 8,41; H, 91,59 — 
740 — 5,33 94,67 _ — 
760 | CH, 8,72; Hy, 91,28 2,42 97,58 CH, 10,26; H, 89,74 
770 1,75 98,25 — 
780 —_ — 8.78 91,22 
790 0,44 99,56 
800 — . — 7,58 92,42 
830 _ - - 6,30 98,79 
900 CH, 3,70; H, 96,30 -- - — 

Der Umfang des Misch- ~ 
kristallfeldes laBt sich sofort 722 600 700 600 wid 
- . 9 %oCH, 
iibersehen, wenn man die 70 \ 70 
Werte der Tabelle 3 und die | 
ilteren von F. EisenstEecKEN 2 60 
unterhalb 700° bestimmten 

; 50 50 
zu einem Schaubilde zusam- 
menstellt (vgl. Fig. 1). Zu- 40 \¥ 40 
naichst fallt die groBe Ahn- \ \ 
lichkeit mit dem entsprechen- ~7 ™\\ - 
den Eisenbilde in die Augen a 20 
und die groBe Nahe der 
Entmischungspunkte (Perlit- 10 
punkt S oder A) der beiden 


Mischkristallphasen. Fir 
Kobalt liegt er bei 685°. 
Der Punkt S’, bei dem die 
stent werden, bei 695°. 











500 600 700 800 W0er 7006 





Fig. 1. 


Mischkristalle mit Kohlenstoff koexi- 


Das Kobaltcarbid erweist sich stabiler als das Eisencarbid, 
wenigstens lassen sich die Gleichgewichte Ilb auch eine ganze 
Strecke oberhalb 800° verfolgen, was beim Eisencarbid nur in Aus- 


nahmefillen méglich ist. 


Noch scharfer lassen sich die Verhialtnisse ibersehen, wenn man 
der graphischen Darstellung nicht die Koordinaten Temperatur und 
Mischungsverhiltnisse CH,:H, zugrunde legt, sondern die rezi- 
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proken Werte der absoluten Temperaturen und die Logarithmen 
der Gleichgewichtskonstanten 
, Cou, , L 
K,= Cy, bzw. K,= Woah P ; 
Wenn wir log K, benutzen, so erhalten wir Fig. 2. Die fir 
das Schaubild verwendeten Werte sind in Tabelle 4 zusammen- 
gestellt. 






















































































ae 10 11 12.10% 7-7 
lo Mp 
W8, og Kp 
0: +0 
q 
2 & 
7 j S— 7 
| mm 
a 
rant 2a 
-2 > +-2 
-3 + +- -3 
84 9 10 11 12.10% T-" 
Fig. 2. 
Tabelle 4. 
Temp. 1/7 10* log Ky log Ky | log Ky, log Kp 
480° 13,29 0,695 1,412 
580 11,72 0,958—1 0,329° 
640 10,95 0,600—1 0,787—1 
680 10,49 0,380—1 0,468—1 
700 10,29 0,281—1 0,327—1 
710 10,17 0,239—1 | 0,000°—1 vc 
720 10.07 0,182—1 | — 0,284—1 
730 9,97 — | 0,774—2 om 
740 9,87 0,135—1 | _— = 
760 9,68 0,020—1 0,405—2 0,105—1 
770 9,58 — | 0,258—2 mi 
780 9,49 — | — 0,023—1 
900 231 yates 0,948. 
— — g—? 
830 9,06 ae — 0,856—2 
900 8,52 0,601—2 — ae 














Die Kurven 1, 2 und 2b der Fig. 1 erscheinen in Fig. 2 als 
Gerade, das Mischkristallfeld ist schraffiert. 





Gleichgewichtsuntersuchungen iib. d. Reduktions- usw. vorgiinge beim Eisen. 155 


Mit Hilfe der Ergebnisse dieser Untersuchung ist es midglich 
geworden, das durch die thermische Analyse nur teilweise zugiing- 
liche Zustandsdiagramm des Systems Kobalt—Kohlenstoff zu er- 
ginzen. Thermisch-analytisch ist es von G. BorcKER’) aufgenommen; 
auch G. Rurr*) hat bei diesem Systeme in dem Gebiete oberhalb 
der Schmelztemperatur wichtige Feststellungen gemacht, welclie 
aber unser Problem nicht beriihren. Fig. 3 gibt das Boxrcker’sche 
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Fig. 3. 


Diagramm nebst seinen durch Kreischen markierten Beobachtungs- 
punkten. Uns interessiert in erster Linie die Strecke EF’, die 
Grenze des Mischkristallgebietes gegen die reine Carbidphase. Wir 
fihren sie ihrem Gange folgend bis zu der eutektischen Horizon- 
tale 685° fort. 

Das Ende der Kurve 2a ist charakterisiert durch das Sehr- 
kleinwerden von log K,. Aus Fig. 3 laBt sich entnehmen, dab das 
in der Nahe von 800° erfolgt. Dort liegt also der Ausgangspunkt 
auch der Grenze, lings deren die Mischkristalle fiir das Metall ge- 


—— 





') G. Boecker, Metallurgie 9 (1912), 296. 
*) G. Rurr, Ber. 45 (1912), 3189. 
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sittigt sind. Das mit Hilfe dieser Daten erginzte Bild klart uns 
dartiber auf, daB die Grenzen, innerhalb deren sich die Kohlenstoff- 
konzentrationen der Kobaltcarbidmischkristalle bewegen, sehr viel 
engere als beim Eisen sind. Auch der Verlauf der bei S’ be- 
ginnenden Grenze, lings deren die Mischkristalle mit Kohlenstoff 
gesittigt sind, l4Bt sich dem Bilde entnehmen. 

Dieses Beispiel zeigt, wie sich die Untersuchungen der Methan- 
Wasserstofigleichgewichte zur Lésung rein metallographischer Fragen 
verwenden lassen. Die exakte Methode, um auch quantitativ die 
Kohlenstoffkonzentrationen an den Mischkristallgrenzen zwischen 
685° und 900° zu erfassen, wiirde in der Aufnahme der isothermen 
Kohlungsdiagramme bei der kontinuierlichen Behandlung von Kobalt 
mit immer neuen kleinen bekannten Dosen von Methan bestehen. 
Uber die Verwendbarkeit dieser Methode zur Aufstellung von Zu- 
standsdiagrammen werden wir weiteres berichten. 


Zum Schlusse haben wir der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft ftir die gewaihrte Beihilfe unseren ergebensten Dank 
auszusprechen. 


Miinster i, W., Chemisches Institut der Westfilischen Wilhelms- 
Universitat, 30. Oktober 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Oktober 1928. 
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Uber Thoriumformiate. 


Von Hans REIHLEN und Max Desus. 


Mit einer Figur im Text. 


Vor einiger Zeit haben WrINLAND und Stark?) gefunden, daB 
bei der Kinwirkung von Alkalisalzen auf Thoriumformiat in waBriger 
Lésung farblose, groBenteils wohl kristallisierte Verbindungen ent- 
stehen, die eine recht komplizierte Zusammensetzung zeigen. Sie 
enthalten nach den Genannten stets auf 8 Thoriumatome 6 Ameisen- 
siure- und 1 Mineralsiurerest, sowie 5 Hydroxylgruppen. Bekannt- 
lich zeigen, wie WEINLAND und seine Schiiler?) friiher an einem 
auBerordentlich groBen Material nachgewiesen haben, alle carbon- 
sauren Salze des dreiwertigen Kisens und Chroms*) eine ganz ana- 
loge Zusammensetzung, nur da sie, entsprechend der Dreiwertig- 
keit dieser Metalle im Gegensatz zur Vierwertigkeit des Thoriums, 
statt fimf nur zwei Hydroxylgruppen enthalten. 

Diese eigentiimlich komplizierte groBe Gruppe von Komplex- 
salzen ist nachst den Metallammoniakaten vielleicht der am besten 
bekannte Teil der Komplexchemie iiberhaupt. 

Ks sind deshalb alle Grundlagen fiir eine genauere physiko- 
chemische Durchforschung dieses Gebietes gegeben und es inter- 
essierte uns besonders das optische Verhalten dieser Kérper. Be- 
kanntlich ist die Komplexsalzbildung in den allermeisten Fillen mit 
einer typischen Farbvertiefung verbunden. Es liBt sich aber nicht 
ohne weiteres feststellen, ob diese Farbvertiefung in einer Anderung 
der Erregbarkeit der Elektronen des Schwermetalls oder derer der 
von dem Schwermetall gebundenen Gruppen, oder von beiden her- 
riuhrt. So nimmt Fasans*) an, daB die blaue Farbe des Kupfer- 
sulfats nicht dem Kupferion, sondern den angelagerten Wasser- 
molekiilen zukommt. Andererseits ist nicht zu verkennen, daf die 


‘) WEINLAND und Stark, B. 59 (1926), 471. 

*) Literaturzusammenstellung vgl. Wrrntanp, Komplexverbindungen, 
~. Aufl. 1924, bei F. Enke, Stuttgart, S. 391. 

*) Mit Ausnahme des Hexaquosalzes. 

*) Fasans, Naturwissenschaften 11 (1923), 165. 
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Lage eines Absorptionsbandes der waBrigen Loésung eines Schwer- 
metallions haéufig einfach verschoben erscheint, wenn wir, statt 
dieser Losung, die eines Komplexsalzes desselben Metalls betrachten 
und meistens sind diese Lésungen schon fiir langwelliges Licht so 
undurehlissig, daB iiber ihr Verhalten im ultravioletten Gebiet nichts 
ausgesagt werden kann. Die Thoriumformiate machen hier eine Aus- 
nahme, da das Thoriumion bis tief ins Ultraviolett farblos erscheint. 
Dagegen absorbieren Alkaliformiate in einem, der Messung noch gut 
zuginglichen Gebiet des Ultravioletts, und, wenn die FaJan’sche 
Ansicht richtig war, so muBte das Thoriumformiat bei gleicher 





















































10 fi aon 7 () 
0. 12 
06 14 | 
af Thorium 
04 16 (12er)- 
+02 | 18 S formiat 
x 
0-— | 20ye | 
| Eg Natrium- 
-0,2 | af 22% formiat 
| iS 
S 
~O4F + fe: 24 = 
ag = 
! t 268 
_ Bis> sty 2 
S17 | A | 8 








2500 2400 2300 =—A 
Fig. 1. Die Anordnung der Apparatur entsprach der von SCHEIBE. 


i\onzentration und Schichtdicke stirker absorbieren als das Natrium- 
formiat, weil der Formiatrest durch die komplexe Bindung ,,farbig” 
wird. Quantitative Messungen haben diese Erwartung vollkommen 
bestiitigt, wenn auch absolut genommen der Effekt ziemlich klein 
ist und eine Verschiebung von rund 75 A ergibt (Fig. 1). 

Zur Verfiigung stand ein groBer STEINHEIL'scher Quarzspektro- 
graph, der so eingestellt war, daB das ultraviolette Spektrum auf 
der Platte etwa 10 em lang erschien. Die Platten wurden mit Vase- 
line sensibilisiert und zu dessen Entfernung vor der Entwicklung 
in Aceton gebadet. Als Lichtquelle diente eine Funkenstrecke 
zwischen Hisenelektroden. Ihnen parallel geschaltet waren zwel 
croBe Leidener Flaschen von zusammen 22000 em Kapazitit. Das 
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giemlich grobe Induktorium wurde mit einem Wechselstrom von 
50 Perioden, 110 Volt und 10 Amp. betrieben. Diese Lichtquelle 
ist nach unseren Erfahrungen einer Eisenbogenlampe bei weitem 
vorzuziehen, weil der Funke im Gegensatz zum Lichtbogen nicht 
,wandert*™*. Sehr listig ist auf die Dauer allerdings der Lirm und die 
Ozonentwicklung, die bei einem so kriaftigen Funken unvermeidlich 
ist. Beide werden wesentlich gemildert, wenn man den Funken im 
Innern eines déuBerlich stark mit Filz isolierten Glaszylinders iiber- 
springen lit, der nur drei kleine Offnungen fiir die Elektroden und 
den Lichtaustritt enthalt. Das Licht wird durch eine Quarzlinse 
parallel gemacht und geht dann durch zwei Zrtss’sche Balyrohre 
mit logarithmischer Einteilung und Quarzfenstern. Vor dem einen 
Balyrohr, welches mit dem Lésungsmittel beschickt wird, befindet 
sich der rotierende Sektor. Gewéhnlich arbeiteten wir mit Sektoren 
von 36 bzw. 18° Ausschnitt, entsprechend einer Lichtschwichung 
auf ein Zehntel bzw. ein Zwanzigstel. Dann folgte ein Hi'rner- 
Rhombus mit Linsenkombination aus Quarz, um die beiden ge- 
trennten Lichtbiindel nebeneinander auf den Spalt des Spektro- 
graphen zu vereinigen. Zur Kontrolle wurden auch einige Messungen 
statt mittels der Balyrohre mittels Kiivetten nach Scueipe vor- 
genommen, die selbstverstiindlich iiberall den Vorzug verdienen, wo 
man gezwungen ist, mit kleinen Schichtdicken zu arbeiten. In 
unserem Fall war das indessen nicht nétig. Die Ausmessung der 
Platte geschah mittels eines MeBmikroskops. Alle Messungen wurden 
von zwei, einige von drei Beobachtern unabhingig durchgefiilrt, 
ergaben sich dabei Unterschiede von mehr als 5 A. (was selten vor- 
kam), so wurde eine neue Aufnahme mit anderer Belichtungszeit 
gemacht. 

Was die Konstitution des Thoriumformiats selbst betrifft, so 
wird sie leichter verstindlich, wenn wir zuniichst seine basischen 
Verivate betrachten, und wir wenden uns deshalb zuniichst diesen zu. 

WEINLAND und Stark hatten gefunden, daB bei der Kinwirkung 
von Kaliumrhodanat auf Thoriumformiat in wiBriger Losung eine 
Verbindung von der Zusammensetzung I 

I. {Th,(HCOO),(OH),|SCN + 7H,O 
entsteht, die im Vakuumexsiceator iiber Schwefelsiure die sieben 
Wassermolekiile leicht abgibt. Da sie ganz analog ein Nitrat, Chlorat 
und Perchlorat erhielten, betrachteten sie es als erwiesen, dab der 


Mineralséurerest in diesen Verbindungen ionogen gebunden sei und 
(a8 hier Salze einer Hexaformiato-pentahydroxo-trithorebase vor- 
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liegen, die bis auf die Zahl der Hydroxylgruppen vollkommene 
Analoga der Verbindung II 


II. [Cr,(CH,COO),(OH),}CI 


darstellen. 
Indessen besteht gegen diese an sich so einleuchtende Analogie 


ein sehr schwerwiegendes Bedenken, wenn man den sterischen Auf- 
bau des Komplexes betrachtet. 

Vor Jahren hat nun der eine von uns gezeigt'), wie sich diese 
Vorstellungen auf die Hexaacetato-dihydroxo-tri-Metall(III)-basen 
iibertragen lassen und damit die von A. WERNER fiir diese Korper- 
klasse vorgeschlagene Strukturformel V bewiesen. 

4 | pp vem ae, | aah a tage, 
V. |HO—Me~-0—C(CH,)—O-Me’.0—C(CH,)—O-Me—OH | X 
\o—C(CH,)=0/ \o—c(CH)*—0/ 


is ist nach dieser Formel nur das mittlere der drei Metall- 
atome koordinativ sechswertig, also gesittigt, wiaihrend die beiden 
iiuBeren koordinativ vierwertig, also ungesiéttigt sind. 

Raéumlich betrachtet ist dies eine Kombination von einem 
Oktaeder und 2 Tetraedern mit lauter gleich langen Kanten, das 
ist ein Rhomboeder, also ein sehr hochsymmetrisches Gebilde mit 
der Koordinationszahl 8. La&Bt man die sterischen Verhiltnisse 
auBer acht, so ist unverstiindlich, warum eine Entwisserung im 





Sinne der Gleichung (1) 

VI. | Fes(CH,COO),(OH),|Cl == VII. | Fe,(CH,COO),O)]Cl + H,O, (1) 
also die Uberfiihrung der Hydroxo-(VI) in die Oxoverbindung (VII) 
nicht gelingt, obwohl, wie WernLtaANb*) gefunden hat, ahnliche Oxo- 


verbindungen direkt aus wiBrigen Lésungen auskristallisieren kénnen. 
Ns sind dies die Verbindungen VIII und IX. 


VIII. [Fe,(CgH,COO),0 - (OH),!. 
IX. [Fe,(CH,COO),0 - (OH),] + 6H,0. 


Die Raumformel aber zeigt uns, dab eine Wasserabspaltung 
nach Gleichung (1), wenn X ionogen gebunden bleiben soll, ohne 
tiefgreifende Veriinderung des ganzen Aufbaus des Komplexes nicht 
mdglich ist, denn die Koordinationszahl des ganzen Komplexes 
wiirde dadurch sieben, somit eines der positiv dreiwertigen Metall- 


') Reraien, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 65. 
*) Werxtanp u. Herz, B. 45 (1912), 2680: Werynanp u. HoLTMerer. 


Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1928), 62. 
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atome koordinativ dreiwertig, also in unwahrscheinlich hohem Ma& 
ungesittigt werden. Die Entstehung der Oxoverbindungen dagegen 
kénnen wir uns so erkliren, daB zunichst die echte Base X 


X. [Fe,(C,H,COO),(OH),JOH =" XI. [Fe.(C,H;COO),(OH), - O} 


entstanden ist und diese durch Abspaltung der ionogenen OH-Gruppe 
und eines Wasserstoffions der eine Hydroxogruppe in das Basen- 
anhydrid (XI) ibergegangen ist. 

Die Koordinationszahl 8 des dreikernigen Komplexes und 
somit auch der sterische Aufbau werden dadurch nicht beeinfluBt. 

Natiirlich kénnen wir uns jede OH-Gruppe in diesen Ver- 
bindungen durch irgendeine andere negativ einwertige Gruppe, also 
einen einbasischen Siurerest ersetzt denken. Der so entstandene 
K6érper ist aber kein Salz, sondern, wie das Basenanhydrid XI, ein 
Nichtelektrolyt. 

Noch eine andere Anderung kann an dem Komplex V ohne 
wesentliche Verinderung seines sterischen Gerippes vorgenommen 
werden. Wir kénnen uns vorstellen, daB die beiden iuBeren koordi- 
nativ vierwertigen, also ungesittigten Metallatome, je zwei koordi- 
nativ einwertige Gruppen, z. B. Wassermolekiile, anlagern. Dadurch 
werden sie koordinativ gesittigt. Die Tetraeder werden Oktaeder, 
ohne daB dadurch die Lage der sechs Siéurereste und drei Metall- 
atome zueinander verindert wird. 

Natiirlich kénnen wir uns auch vorstellen, daB nur eines der 
beiden Metallatome zu koordinativer Sittigung komme, dann werden 
nur zwei koordinativ einwertige Gruppen angelagert. 

Dagegen ist es, sterisch betrachtet, unméglich, daB sich nur eine 
oder drei solcher Gruppen anlagern, denn dadurch wiirde eines der 
beiden endstiindigen Metallatome koordinativ fiinfwertig werden. 

Soll also die riumliche Anordnung der drei Metallatome und 
sechs Siurereste wie in Formel V erhalten bleiben, so sind fiir den 
Gesamtkomplex die Koordinationszahlen 8, 10 und 12 médglich, 
9 und 11 aber auszuschlieBen.?) 

WEINLAND und Stark glaubten aber ihre Kérper nach dem 


Schema XII 
XII. | Th,(HCOO),(OH),|SCN; NO,; ClO,; ClO,, 


also mit der Koordinationszahl 11 formulieren zu miissen und ver- 
muteten die Ursache der Diskrepans zwischen Theorie und Praxis 


ee 


1) Uber die Koordinationszahl 11 bei dreikernigen Komplexen anderen 
sterischen Aufbaus vg]. REermuen, |. c. 8. 77. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 178. 


)] 
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in einer Schwiiche der ersteren, wiihrend wir die Theorie fiir besser 
fundiert hielten als die Formel. 

Man sieht ohne weiteres, daB man zur Koordinationszahl 12 
kommt, wenn man auch den Mineralsiurerest zum Komplex zahlt 
und den Korper als Nichtelektrolyt XIII 


XIII. [Th,(HCOO),(OH),SCN usw.], 
XIV. [Cr,(CH,COO),OH,(OH,),SCN] 


betrachtet, analog der Verbindung XIV, deren Konstitution ganz 
einwandfrei feststeht.') 

Diese Formel ist bewiesen, wenn das elektrische Leitvermégen 
dieser Verbindung wesentlich kleiner ist als das eines in zwei Ionen 
zerfallenden Salzes, wihrend umgekehrt ein normales Leitvermégen 
nicht beweist, daB die Verbindung ein Salz ist, da die Ionenbildung 
in wiBriger Lésung nicht notwendigerweise auf einer einfachen elektro- 
lytischen Dissoziation des Molekiils 1m Sinne der WrEINLAND-Stark- 
schen Formel beruhen mu8, sondern ebenso gut die Folge der Ein- 
wanderung eines Aquomolekiils im Sinne der Gleichung (2) sein kann. 


['Th,(HCOO),(OH);X] + H,O =[Th,(HCOO),(OH),OH,]X. (2) 


Die Wahrscheinlichkeit des Eintritts dieser Reaktion steigt mit 
der Temperatur und ist abhingig von der Natur des Saiurerestes X. 
Ist X ein Rhodanrest, so ist sie gering, weil der Rhodanrest mit Vor- 
liebe in nichtionogene Bindung geht. Beim Nitratrest ist sie schon 
bedeutend gréBer und beim Chlorat- und erst recht Perchloratrest 
ist sie fast mit Sicherheit vorauszusehen, weil ein nichtionogen 
gebundener Perchloratrest in waBriger Lésung bisher fast nie 
beobachtet wurde. Wir stellten deshalb das Rhodanat und Nitrat 
nach der Vorsehrift der Genannten dar und untersuchten ihr elek- 
trisches Leitvermégen bei 0°. 

Zu unserer groBen Uberraschung erwies sich nun aber das Leit- 
vermégen*) des Rhodanats (in nicht allzu verdiinnter Lésung) als 
annihernd normal im Sinne der WEINLAND-Stark’schen Formel, 
gleichzeitig aber als erheblich gréBer als das des Nitrats. 

Dies war schlechterdings unméglich, und wir merkten bald, dad 
wir uberhaupt micht die WrrnLtanp-Stark’schen Korper, sondern 
alkalihaltige Verbindungen in Hianden hatten. 





1) Werncanp und Bitrner, Z. anorg. Chem. 75 (1912), 293; RETHLEN, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 73. 
*) Tabelle 8 am SchluB der Arbeit. 
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Unsere Rhodanverbindung erwies sich als XV 
XV. }Th,(HCOO),(OH),SCN| K + 6H,0. 

Damit war fiir die Theorie nichts gewonnen, denn so formuliert, 
hat der Komplex die Koordinationszahl 18 statt 12. Es zeigt sich 
aber, daS der Korper im Schwefelsiureexsiccator bei Zimmertempe- 
ratur und 1—2mm Druck schon in weniger als 60 Minuten nicht 
nur sechs, sondern sieben Mol Wasser abgibt. Offenbar sind also 
nicht sechs, sondern sieben Mol Kristallwasser vorhanden, der Kom- 
plex hat die erwartete Koordinationszahl 12 und ist das Kalium- 
salz des Hexaformiato-tetradydroxo-oxo-rhodanato-trithoreats XVI. 

XVI. | Th,(HCOO),(OH),O SCN] K + 7H,0. 

Setzt man die Trocknung unter den gleichen Bedingungen fort, 
so wird in 24 Stunden ein weiteres Mol und ganz langsam noch mehr 
Wasser abgegeben. 

Bei 61° im Vakuum — also immer noch unter recht milden 
Bedingungen — geht der K6rper glatt in die Trioxoverbindung XVI] 
mit der Koordinationszah] 10 iiber. 

XVII. | Th.(HCOO),O.SCNIK. 

Die aus basischem Thoriumformiat und Natriumnitrat her- 
gestellte Verbindung erwies sich als komplizierter zusammengesetzt, 
insofern das Verhialtnis 

Th: N: Na =8:1:4 nicht 3:1:1 
vefunden wurde. 

Wurde das Natriumnitrat durch Kaliumnitrat ersetzt, so er- 
gab sich 





DB: N: BR =8:1:2. 


Hier legen offenbar — fiir unsere Beweisfiihrung ist das gleich- 
giiltig — Gemische oder lose Additionsverbindungen (solche sind bei 


den Hexaacetato-trimetall-Verbindungen hiufig) aus einem bzw. zwei 
Mol der Alkaliverbindung mit einem Mol der WerinLtanp-Srark’schen 
alkalifreien Verbindung vor. 

Ist die Auffassung der Genannten richtig, daB die alkalifreie 
Nitratverbindung ein Salz ist, so muB dies auch im Leitvermégen 
des Gemisches in der Weise zum Ausdruck kommen, daB das Leit- 
vermogen der Konzentration der NO,-Reste, unabhangig vom Alkali- 
gehalt, entspricht, denn die beiden Verbindungen XVIII und XIX 
zerfallen beide in zwei Ionen, miissen also praktisch das gleiche 
Leitvermégen besitzen. 

XVII. }Th,(HCOO),(OH),!NO,. 
XIX. {Th,(HCOO),(OH), -O-NO,|Na. 
11* 
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Ist dagegen in XVIII der Nitratrest komplex gebunden, so 
muB8 das Leitvermégen nur der Konzentration des Alkalis ent- 
sprechen, also betrichtlich kleiner sein als bei der Kaliumrhodanat- 
verbindung XV und auch kleiner sein als bei dem aus Thorium- 
formiat und Kaliumnitrat erhaltenen K6érper, weil dieser, wie oben 
gesagt, mehr Alkali enthalt, als der aus Natriumnitrat erhaltene 
Koérper. Der Versuch bestatigte unsere Erwartungen. 

Fir vo =1281 ist das Leitvermégen der Kaliumrhodanat- 
verbindung fast 40°/, gréBer als das der Natrium-nitrat-nitrato- 
verbindung, aber nur wenig gréBer als das der Kaliumnitrat-nitrato- 
verbindung. 

Die vollstindigen Formeln der beiden Korper baw. K6rper- 
gemische sind XX und XXI 


XX. NafNO,(OH),0(HCOO),Th,]-+{NO,(OH),(HCOO),Th,]-+21 H,0, 
XXI. 2 K[ NO,(OH),0(HCOO),Th,] +{NO,(OH),(HCOO),Th,]-+80H,0, 


wenn wir wieder alles im Exsiccator leicht fliichtige Wasser als nicht 
zum eigentlichen Komplex gehoriges Kristallwasser betrachten. 

Die Verteilung der Hydroxo- und Oxogruppen auf die beiden 
Molekiilhalften ist natiirlich nicht direkt beweisbar, wohl aber be- 
weisen die Gewichtsverluste beim Trocknen einwandfrei, da8 pro 
Alkaliatom eine Oxogruppe vorhanden ist. AuBerdem gelang es 
uns auf einem anderen Weg, die Natrium-nitratoverbindung ent- 
sprechend der ersten Hilfte der Formel XX mit 10,5 Mol Kristall- 
wasser rein darzustellen. 

Bei der Einwirkung von Natriumchlorat und -perchlorat auf 
basisches Thoriumformiat erhielten wir Korper, deren Analyse den 
einfachen Formeln XXII und XXIIT nicht ganz entsprechen. 


XXII. NafClO,(HO),0(HCOO),Th,] + 13H,0, 
XXIII. NafClO,(HO),0(HCOO),Th,] + 9H,0, 


doch war auch hier stets auf ein Atom Chlor ungefihr ein Atom 
Natrium vorhanden, und die Wasserverluste beim Trocknen be- 
wiesen, da8 auch hier Tetrahydroxo-oxo-verbindungen mit der 
Koordinationszahl 12 und nicht Hexahydroxoverbindungen mit der 
Koordinationszahl 13 vorlagen. Die weitere Entwiasserung bis zur 
Trioxostufe (mit der Koordinationszahl 10) gelang bei Zimmer- 
temperatur nicht, und die Anwendung wesentlich héherer Tempe- 
raturen verbot sich von selbst, weil Molekile, die Ameisenséure 
und Chlor- bzw. Uberchlorsiurereste nebeneinander enthalten, ther- 
misch sehr instabil sind. 
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Die Leichtigkeit, mit der hier iiberall Oxoverbindungen ent- 
stehen, hat ihren Grund offenbar in den speziellen Verhiltnissen 
und ist keineswegs bei allen Thoriumverbindungen anzutreffen. Das 
Thoriumhydroxyd von Merck z. B. hat die Zusammensetzung 
Th(OH), + 4H,O, gibt aber bei 12mm und 100°C in der Fischer- 
pistole bei achtstiindigem Trocknen iiber P,O; nur drei Mol Wasser 
ab. Man wird also das vierte Mol Wasser als anders gebunden be- 
trachten miissen. SchlieBt man die Koordinationszahl 5 aus, so ist 
die einfachste Formulerung mit der Koordinationszahl 6 XXIV, 
H,O, On OM, 
XXIV. tn’ yh? 
(HO), \oH/ \(oM, 

mit Worten: Diaquo-hexahydroxo-diol-di-thorium. 

In ihrem ganzen Aufbau erinnern diese alkalihaltigen Kérper 
lebhaft an die im WrINLAND’schen Laboratorium von ELLy StréssEn- 
REUTER (Dissertation Wirzburg 1927) untersuchten Verbindungen 
der Hexaacetato-dihydroxo-trichromi-base mit Fluorsalzen, z. B. 
| Cr,(CH,COO),(OH),F,(OH,),|Na -+- 13H,0O; 
| Cr,(CH,COO),(OH),F(OH,)|K, -+ 24H,0; 


nur wird bei der Chromiverbindung die Koordinationszahl 12, ent- 
sprechend der kleineren Anzahl von OH-Gruppen, nicht durch 
Wasserabspaltung, sondern durch Wassereinlagerung erreicht. 

Was das Thoriumformiat selbst anbetrifft, so legen wir ihm, 
wie seinen Derivaten die Th,-Gruppe zugrunde. Wir fanden zuniichst, 
da8 es in zwei Hydraten auftritt. Aus Thoriumhydroxyd und 
Ameisensiure dargestelli und aus kaltem Wasser, verdiinnter 
Ameisensiure oder stark verdiinnter Salpetersiure umkristallisiert, 
hat es die Zusammensetzung XXV 

XXV. Th,(HCOO),. + 9H,0, 

wihrend es beim Behandeln mit starker (90—100°/,) Ameisensiiure 
auf dem Wasserbad mit nur 3!/, Mol Wasser kristallisiert. Beide 
Hydrate geben iiber Schwefelsiure bei Zimmertemperatur ihr ge- 
samtes Wasser ohne erkennbare Druckstufe ab. An sich kénnten 
wir unter Erhaltung der Th,(HCOO),-Gruppe das Neunerhydrat XXV 
als echtes Hexaformiat der Hexaformato-hexaquo-trithorebase XXVI 
betrachten. 

XXVI. [(H,0),Th(HCOO),Th(HCOO),Th(OH,),|(HCOO), +8 H,0. 

Da aber das Leitvermégen seiner konzentrierten Loésung be- 
deatend kleiner als selbst das einer iquimolekularen Kaliumchlorid- 
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lésung ist, kann das Thoriumformiat kein echtes Salz sein, sondern 
ist der Nichtelektrolyt X XVII 
XXVIT. [(HCOO),Th(HCOO),Th(HCOO),Th(HCOO),] 

+ 9 baw. 3,5H,0, 
der aber mit zunehmender Verdiinnung sich in das Salz XXVI um- 
lagert, was sich durch einen rapiden Anstieg des Leitvermégens mit 
der Verdiinnung zu erke! nen gibt. 

Krhitzt man die w jrige, etwa sechsprozentige Lésung zum 
Sieden, so erleidet der Korper unter Abspaltung von 6 Mol Ameisen- 
siure weitgehende Hydrolyse und der kristalline Niederschlag hat 
die Formel XXVIII. 

XXVIII. | Th.(HCOO),(OH),|] + 4H,0. 

Diese Hexahydroxoverbindung geht beim Trocknen leicht in 
das Hexaformiato-dihydroxo-dioxo-trithorium mit der Koordinations- 
zahl 10 iber. 

Diese drei Kérper sind zweifellos chemische Individuen; bei den 
beiden Hydraten des neutralen Formiats beweist das die Zusammen- 
setzung, bei der stark basischen Verbindung XXVIII _ berechtigt 
auBer der ebenfalls einfachen Zusammensetzung der Umstand, dai 
der Kérper bei Siedetemperatur, also unter Verhiltnissen, bei denen 
sich die Gleichgewichte rasch einstellen, zu diesen bestimmten Aussagen. 

Setzt man dagegen Thoriumnitrat mit der iiquivalenten Menge 
Natriumformiat bei 25—35° um, so erhailt man nicht das neutrale, 
sondern ein schwach basisches Formiat, das auf drei Thoriumatome 
9—10 Ameisensiiurereste und 3—2 Hydroxylgruppen enthialt. Die 
Zusammensetzung schwankt in der angegebenen Grenze in nicht 
reproduzierbarer Weise. Abgesehen von diesem Umstand spricht 
auch das Verhalten beim T'rocknen dafiir, daB es sich um Gemische 
von neutralem und stark basischem Formiat (XXVIII) handelf. 
Die Verbindung | Th,(HCOO),(OH),] kann nach unserer Vorstellung, 
d. h. wenn die Koordinationszahl 11 vermieden werden soll, kein 
Wasser aus dem Komplex abgeben, wohl aber das Gemisch 

XXVIIIa. [{Th,(HCOO),,] + [Th,(HCOO),(OH),| “22 
(‘Th (HCOO),9} + [‘Thy(HCOO),(OH)_0,I, 


in dem das 6er Formiat') aus der Hexahydroxo- in die Dihydroxo- 
dioxo-Form iibergeht (vgl. 8. 163). Der Gewichtsverlust des 9er und 














‘) Wir benutzen im folgenden diese von WeEINLAND friiher eingefiihrte 
sehr praktische Abkiirzung. 6er bzw. l0er Formiat bedeutet einen Komplex 
mit 6 bzw. 10 Ameisensdureresten. 
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10er Formiats bei scharfem Trocknen entsr dieser Formu- 
herung. 

Mit Herrn Dr. W. Oswaup habe ich fer sch zahlreiche Ver- 
suche unternommen, um die oben beschrieber -kalihaltigen Koérper, 


namenthch mit Natrium- und Kaliumnitrat ; n zu erhalten. 

Um dem Einwand zu begegnen, der . -Kalisalzgehalt unserer 
Kérper sei einfach eine mechanische Ver reinigung, war es be- 
sonders erwiinscht, groBe Kristalle zu erh en und unter Konzen- 
trations- und Temperaturbedingungen zu arbeiten, bei denen ein 
Auskristallisieren von Alkalisalz ausgeschlossen ist. Wir stellten 
also eine Natriumnitratlésung her, die bei 0° einen Sittigungsgrad 
von 90°/, hatte, und trugen unter Turbinieren in diese Lésung bei 
Zimmertemperatur so viel Thorium 10er Formiat ein, als sich léste. 
Nach dem Filtrieren wurde die Lésung in einem groben Thermos- 
becher mit Eis gekiihlt und tagelang erschiitterungsfrei sich selbst 
iiberlassen. Die sehr gut ausgebildeten Kristalle wurden abfiltriert, die 
Mutterlauge auf Zimmertemperatur gebracht, wieder mit Thorium- 
formiat gesiittigt, gekiihlt und dieses Spiel mehrmals wiederholt. 
Dabei ergab sich zu unserer Uberraschung ein schwankender, immer 
mehr abnehmender Alkaligehalt, wihrend die Lésung natiirlich 
immer starker sauer wurde, da wir 10er Formiat eingetragen und 
Derivate des 6er Formiats als Bodenkérper entfernt hatten. Steigende 
Wasserstoffionenkonzentration hindert somit die Bildung der Alkali- 
verbindung. 

In einer zweiten Versuchsreihe trugen wir deshalb 6er Formiat 
in Natriumnitratlésung ein und erhielten so die schon beschriebene 
Natriumverbindung XIX in reinem Zustand. 

Als wir das Natriumnitrat durch das viel schwerer lésliche 
Kahumnitrat und Kaliumchlorat ersetzten, waren wir weniger gliicklich. 

Wir erhielten in drei bzw. vier Arbeitsgingen: 


Th: K:N = 8:0,68; 0,72; 0,71 =: 0,75; 0,76; 
Th: K: Cl = 8: 0,88; 0,86; 0,89; 084 : 0,81; 


statt wie erhofft 3:1:1. 


Besonders interessant ist das Verhalten von Kaliumrhodanat 
und Natriumperchlorat unter diesen Verhiltnissen. Die beiden Salze 
sind auch in der Kilte auBerordentlich leicht léslich in Wasser, so 
daB man sehr hochmolare Konzentrationen erreichen kann. Trigt 
ian in eine etwa 60°%/,ige Lésung eines der beiden Salze bei 25° 
ver Formiat, so setzt sich dieses sofort um, da der Habitus des ein- 
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getragenen Kristallpulvers sich fndert. Die filtrierte und auf 0° 
abgekiihlte Lésung (sie ist bei dieser Temperatur an Alkalisalz erst 
zu 90°/, gesittigt) scheidet aber keine weiteren Kristalle aus. 

Der Grund dieser zunichst itiberraschenden Erscheinung ist 
darin zu sehen, daB sich mehr als ein Mol Alkalisalz anlagert und die 
so entstehenden Korper sehr leicht léslich sind. 

Nach unseren sterischen Vorstellungen kénnen ja nicht nur ein, 
sondern auch zwei und drei Mol Kaliumrhodanat usw. unter Bildung 
von Kérpern der Formel (XXIX) baw. (XXX) 

XXIX. [Th,(HCOO),0,(OH),(SCN),|K,, 
XXX. [| Th,(HCOO),0,(SCN),] Kk, 
entstehen. 

fis gelang uns zwar nicht, einen dieser Kérper rein darzustellen, 
doch erhielten wir unter Verwendung einer verhiltnismaéBig ver- 
diimnten (zu 50°/, gesittigten) Lésung von Kaliumrhodanid einen 
Bodenkérper, in dem Th: K = 3:1,42 war. Das entspricht einem 
Giemisch oder einer Additionsverbindung von drei Mol der einfachen 
Kaliumrhodanatoverbindung mit zwei Mol der Verbindung XXIX. 


Zum SchluB sei noch folgende Bemerkung gestattet. 

Es kénnte zunichst so scheimen, als ob unsere Versuche be- 
wiesen, da Wrrntanp und Srark den Alkaligehalt der Kérper 
iibersehen hitten, doch ist dieser SchluB nicht zwingend. 

Wir haben, als wir die WEINLAND-Stark schen Versuche wieder- 
holen wollten, ein Thoriumformiat, das durch doppelte Umsetzung 
aus Thoriumnitrat und Natriumfomiat erhalten worden war, ver- 


wandt, und erst nachtraglich — auf der Suche nach dem Grund 
unserer abweichenden Resultate —- festgestellt, da®B auf diesem 


Weg nicht das neutrale, sondern ein schwach basisches Thorium- 
formiat entsteht. Wrrntanp und Srark geben keine nihere Be- 
schreibung ihres Ausgangsmaterials, haben also héchstwahrschein- 
lich neutrales Formiat benutzt. Da fiir unsere Beweisfiihrung dic 
Alkaliverbindungen viel geeigneter waren, als die K6rper der Ge- 
nannten, hatten wir keinen Grund, alle Versuche mit neutralem 
lormiat zu wiederholen, und haben lediglich versucht, das Rhodana' 
der Genannten unter Verwendung von neutralem Thoriumformia' 
herzustellen. Es entstand jedoch auch so die Alkaliverbindung. 
Die Chemie der organischen Schwermetallsalze ist aber, wie be- 
sonders die WEINLAND’schen Versuche iiber Chromiacetate gezeig' 
haben, an sich ungeheuer mannigfaltig: dazu kommt, daB die Repro- 
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duktion von Versuchen auf diesem Gebiet selbst in ein und dem- 
selben Laboratorium oft die gré{ten Schwierigkeiten macht.') 

So ist es durchaus mdglich, da8 isomere Thoriumformiate 
existieren, die sich hinsichtlich dieser Umsetzungen verschieden ver- 
halten. 

Auch fanden wir durchweg in unseren Kérpern weniger Thorium 
als die Genannten in den ihrigen. Rechnet man allerdings den 
Thoriumgehalt auf scharf getrocknete Substanz um, so werden die 
Analysenergebnisse sehr ahnlich. 

Es ist also moéglich, daB die Wrrntanp’schen Koérper zu stark 
oder die unserigen zu wenig getrocknet waren, wobei zu bemerken - 
ist, daB wir unsere Korper nicht im Exsiccator, sondern lediglich 
unter der hydraulischen Presse zwischen Filtrierpapier getrocknet 
haben, weil sie so auBerordentlich leicht Kristallwasser abgeben, daB 
die Grenze zwischen Entfernung des anhaftenden Wassers und der 
beginnenden Verwitterung schwer zu erkennen ist. 


Versuche. 
Kahum-hexaformiato-oxo-tetrahydroxo-rhodanato-trithoreat- 
heptahydrat (XVI). 

K{ SCN(OH),O0(HCOO),Th.] + 7H,O (1273,7). 

10g Thoriumformiat (9er oder 10er) werden in 80cm* lau- 
warmem Wasser gelést und 8g Kaliumrhodanid dazugegeben. Die 
Lésung wird filtriert und im Schwefelsiureexsiccator unter 12 mm 
Druck zur Kristallisation gestellt. Die erste Kristallisation nach 
zwei ‘Tagen (beim Stehen an der Luft etwa nach 7 Tagen) wird ab- 
gesaugt, und da das Salz sehr leicht léslich ist, mit sehr wenig kaltem 
Wasser ausgewaschen und zwischen gehirtetem Filtrierpapier mit 
200 Atm. mehrmals abgepreBt. 

Der Korper zeigt beim Trocknen zwei ausgeprigte Druckstufen ; 
die sieben Mol Kristallwasser werden bei 18° und 1—2 mm Druck 
uber Schwefelsiure schon in etwa 80 Minuten abgegeben, die Ver- 
flichtigung des niichsten Mols Wasser dauert unter denselben Be- 
dingungen ein bis zwei Tage; Gewichtskonstanz wird auf diesem Weg 
jedoch nur sehr langsam erreicht. 





1) So teilte mir Herr Werxcanp nach der Durchsicht dieses Manuskripte 
mit, daB es ihm nicht gelungen sei, die S. 165 beschriebenen Acetato-fluoro- 
verbindungen wieder zu erhalten, wahrend die Herstellung analoger Propionato- 
verbindungen keine Schwierigkeiten gemacht habe. Diese Mitteilung war uns 
um so tiberraschender, als wir seinerzeit bei der Wiederholung eines dieser WxExN- 
LAXD’schen Versuche keinerlei Schwierigkeiten gehabt hatten. 
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Bei 61° in der Fischerpistole bei 1—2 mm Druck wird Gewichts- 
konstanz nach Verlust von 9 Mol Wasser in 24 Stunden erreicht, 
indem die Verbindung in die ‘Trioxoverbindung (XVII, 8. 163) 


iibergeht. 
Wasserverlust iiber H,SO, bei 18° 1—2 mm Druck 


Stunden 0,5 ] 2 5,5 26.5 100 
9,70; 10,42; 10,76; 10,93; 11,40; 11,82°/, 
bei 61° Stunden 8 16 24 


11,88 12,30 12,43 
Th,KC,NSO,,H,, + 7H.,O  (1273,7) 


Th K C N H 
Ber.: 54,67 3,07 6,59 1,10 1,90 
Gef.: 54,24 3,21 6,61 1,02 2,04 
54,59 2 60 6,48 —_ 1,98 


7H,O ber. 9,89, gef. nach '/, Stunde 9,70; 9H,O ber. 12,72, gef. 12,43. 


Die Analysen beziehen sich auf zwei getrennte Darstellungen. 
Zur Bestimmung des Leitvermégens wurde die zweite kaliumairmere 
Substanz verwandt. Die Alkalibestimmungen sind bei allen Kérpern 
mikroanalytisch oder mit besonders groBen Einwagen ausgefiihrt. 


Di-kalium-hexaformiato-dioxo-dihydroxo- dirhodanato- 
trithoreat (XXIX). 
K.| (SCN),0.(OH).(HCOO),Th,] 
gemischt mit 3/, Mol des vorhergehenden Salzes. 

In eine Lésung von 86,5 g Kahumrhodanat in 100g Wasser 
(entsprechend einem Sittigungsgrad von 50°/, bei 0°) wurde bei 35° 
wihrend einiger Stunden soviel Thorium 6er Formiat eingeriihrt, 
daB ein betrichtlicher Bodenkérper ibrig blieb, abfiltriert und die 
Lésung bei 0° acht Tage sich selbst tiberlassen, ohne daB eine 
Kristallabscheidung eingetreten wire. Bei Zimmertemperatur nahm 
die Lésung noch weiter 9g Thorium 6er Formiat leicht auf. Bei 
0° schieden sich 5,2 g Bodenkérper ab, die zweimal mit Eiswasser 
gewaschen und abgepreBbt, folgende Analysen ergaben: 
fiir 3K[SCN(OH),O(HCOO),Th,] + 2K.{(SCN),(OH),0,(HCOO),Th,] + 30H,0. 


» 
— 


Th K (H,O) so 
Ber.: 54,09 4.25 8.40 
Gef.: 54,40 4,34 8,42 


Natrium-hexaformiato-tetrahydroxo-oxo-nitrato- 
trithoreat (XIX). 
79g Natriumnitrat wurden in 120g Wasser gelést (Sattigungs- 
grad bei 0° 90°/,) und in diese Lésung 11g Thorium 6er Formiat 
bei Zimmertemperatur eingertihrt. Nach 12 Stunden wird die Lésung 
abfiltriert oder bequemer abzentrifugiert und in Eis gestellt. Nach 
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3 ) 4Tagen hatten sich 3,9g eines noch nicht ganz reinen Priparats 
b, ) (Th: Na: N =3:0,85:0,84) abgeschieden. In der Mutterlauge 
3) ' wurden dann bei Zimmertemperatur erneut etwa 4g Thorium 


6er Formiat gelést. Die abzentrifugierte Lésung schied bei 0° inner- 
halb 5 Tagen 6,7 g schéne, etwa 2mm lange Kristalle ab, die drei- 
mal mit Eiswasser gewaschen und bei 300 Atm. abgepreBt wurden. 


Na[Th,(HCOO),0(OH),NO,] + 10,5 H,O. 





; Th Na N (H,O),s5 
‘ Ber.: 52.60 1,74 1,06 14,27 
{ Gef.: 52.77 1.80 1.09 14,10 


Hexaformiato-pentahydroxo-nitrato-trithoreat 
mit 1 Mol des obigen Natriumsalzes (XX). 








a. 4 9g 10er Thoriumformiat und 8,4g Natriumnitrat werden in 
re ' 80cm* warmem Wasser gelést. Die filtrierte Lésung scheidet nach 
: D e) 
D ' einem halben Tag im Schwefelsiureexsiccator prichtig glinzende, 
t. ' wohl ausgebildete Kristalle ab, die mit Eiswasser gewaschen und 
i abgepreBt wurden. 
)- 3 
: [NO,(OH),(HCOO),Th,] + mapnayon ),0(HCOO),Th,] + 21 H,0 
% 26 
3 i (2627, ; 
Th Na C N H 21 H,0 
; Ber.: 53,01 0,89 5,48 1,07 2,42 14,39 
Gef.: 53,02 0,87 + 0,05 5,39 1,00 + 0,01 2,40 14,36 
er Bei 61° wurden in 16 Stunden zwei weitere Mol Wasser abgegeben 
50 ' (berechnet fiir 23H,O 15,76°/,, gefunden 15,68°/,). 
ft, — ' 
7 Kalium-hexaformiato-tetrahydroxo-oxo-nitrato- 
1e , : ‘ ; ae : Ss ceaiin 
a » trithoreat in Gemischen mit der Nitratoverbindung (XXJ). 
m : 10g Yer Thoriumformiat und 11,1 ¢ Kaliumnitrat wurden in 
ei > 100cm* Wasser gelést und ergaben im Exsiceator schéne grobe 
2 K[NO,(OH),0(HCOO),Th,} + [NO,(OH),(HCOO),Th,]} +- 30H,0 
(3956,8) 
= , 
Th K C H N H, O90) 
Ber.: 52,79 1,98 5,46 2,32 1,06 13,65 
Gef.: 52,71 1,97 5,21 2.30 1.08 13.36 (18°) 
Bei 100° werden zwei weitere Mol Wasser abgegeben: 
Ber.: H,Oj9, 14,56°/,; Gef.: 14,64°/,. 
Die Darstellung der reinen Kaliumverbindung aus 6er lormiat 
1S » und konzentriertem Kaliumnitrat bei 0° gelang im Gegensatz zur 
a \ T . ° ° . 
at Natriumverbindung hier nicht. 
ng Der Grund dieser Erscheinung ist leicht verstiindlich. Die Lés- 





ichkeit des Kaliumnitrats nimmt mit fallender Temperatur im 
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Gegensatz zu der des Natriumnitrats stark ab. Wiahrend bei 99° 
die molare Léslichkeit beider Salze ungefihr gleich ist, ist bei 09 
die Léslichkeit des Kaliumnitrats etwa sechsmal kleiner als die des 
Natriumnitrats. Es ist deshalb unmdglich bei 0° die offenbar not- 
wendige hohe Kaliumkonzentration zu erreichen. 

Interessant ist jedoch, daB bei Verwendung des kaum mehr 
sauer reagierenden 6er Formiats statt des 9er Formiats wie oben 
neben dem Alkalinitratosalz nicht der Nitrato-Nichtelektrolyt ent- 
steht, sondern basisches Thoriumformiat mit ausfallt. 

In 100cm* Wasser wurden 12g Kalhumnitrat (Sittigungsgrad 
bei 0° 90°/,) und in dieser Lésung bei Zimmertemperatur 10g 
6er Formiat gelést. Bei 0° schieden sich nach 4 Tagen 2,2 g schéner 
Kristalle ab (Bodenkérper A). Die Mutterlauge wurde bei Zimmer- 
temperatur wieder mit (etwa 4g) 6er Formiat gesittigt und ergab 
bei 0° nach sechs Tagen 6,5 g Bodenkérper B. Wieder mit 6er Formiat 
gesittigt, ergab die Lésung bei 0° 8g Bodenkorper C. 

Th K N H,O Th: K : N :H,O 

A: 54,93 2,08 0,827 12,48 3: 0,675 : 0,748 : 8,79 

B: 5455 2,21 0,835 12,70 3:0,720:0,759:8,97 

C: 5346 2,12 — 14,07 3:0,706: — :10,17 

Die drei Bodenkérper sind offenbar identisch, nur war C nicht 
ganz trocken. 

Die Trocknungen sind bei 18° und 1—2 mm Druck iiber H,SO, 
ausgefiihrt. In der ersten Stunde werden etwa 90°/, des Wassers 
abgegeben, Gewichtskonstanz nach 2—%3 Tagen erreicht. 


Natrium-hexaformiato-tetrahydroxo-oxo-chlorato- 


trithoreat (XXII). 


9g Thorium 10er Formiat und 17,6¢ Natriumchlorat werden 
in 80 cm* Wasser gelést und uber Schwefelsiure zur Kristallisation 
auf etwa das halbe Volumen eingedampft. Schlecht ausgebildete, 
leicht lésliche Kristalle, vorsichtig zweimal mit wenig Eiswasser ge- 
waschen und abgepreBt. Verwittert sehr leicht. Die Reinheit des 
Koérpers siehe Chlorbestimmung — ist nicht ganz befriedigend. 
Ausbeute 5 g. In konzentrierter Natriumchloratlésung ist der Korper 
auch bei 0° leicht léslich, es gelang nicht, aus einer solchen Lésung 
ein einheitliches Produkt zu isolieren. 

Na[ClO,(OH),O(HCOO),Th,] + 13H,O (1391,1) 


Th Na C Cl (H,O),5 (18°) 
Ber.: 50,05 1,65 5,18 2,55 16,82 
Gef.: 49,61 1.68 5,26 3,22 + 0.03 16,40 
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Der Ersatz des Natriumchlorats durch Kaliumchlorat fihrt zu 
denselben Schwierigkeiten wie bei den Nitratverbindungen und 
liefert die Kaliumchloratverbindung im Gemisch mit zwei Mol 
6er Formiat. 

4,45 g KClO, wurden in 100 em* Wasser gelést (Sattigungsgrad 
bei 0° 90°/,) und in diese Lésung bei 25° 15 g Thorium 6er Formiat 
eingeruhrt. 

Die filtrierte Lésung schied nach zwei Tagen bei 0° 5,0 g Boden- 
kérper ab, der dreimal mit EKiswasser gewaschen und abfiltriert wurde. 


K[Th,(HCOO),0(OH),C1O,] + 2['Th,(HCOO),0(OH),} + 29} H,0. 


Th K Cl (H,O) 294 
Ber.: 55,43 1,04 0,94 14,10 
Gef.: 55,39 1,04 0,86 14,1 


Die Mutterlauge wurde noch dreimal be: 40° mit Thorium 
6er Formiat gesittigt und bei 0° zur Kristallisation gestellt. Ks ergab 
sich stets der gleiche Bodenk6rper, soweit die Bestimmung des an sich 
ja sehr kleinen Kaliumgehaltes (1°/,) dies zu beurteilen gestattet 
(vgl. 8. 167). 


Natriumhexaformiato-tetrah ydroxo-oxo-perchlorato- 
trithoreat (XXIII). 


10g Yer Thoriumformiat und 22,5 ¢ Natriumperchlorat werden 
in 100 cm*® Wasser gelést und iiber Schwefelsiure zur Kristallisation 
eingedampft. Das Salz verwittert sehr leicht und ist andererseits, 
scharf getrocknet, sehr hygroskopisch. Die Reinheit des Korpers 
ist nicht ganz befriedigend, denn der Natriumwert wurde um 0,33°/, 
zu medrig gefunden. Das scheint an sich keine grobe Abweichung, 
hegt aber weit auBerhalb der Fehlergrenze — namentlich wenn man 
beriicksichtigt, daB wir im Lauf dieser Arbeit eine erhebliche Routine 
in der Bestimmung von wenig Alkali neben viel Thorium bekommen 
haben. Die Ubereinstimmung von Chlor berechnet und gefunden 
ist dagegen viel besser als der Fehlergrenze der Bestimmung (Mikro- 
carius) und unserer nicht sehr groBen Erfahrung mit dieser Methode 
entspricht. 

Da auch das Leitvermégen kleiner als fiir die reine Verbindung 


zu erwarten und in guter Ubereinstimmung mit dem Alkaligehalt 
gefunden wurde, neigen wir zu der Annahme, da unser Korper 
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nur zu 75—80°/, aus der angegebenen Verbindung und zu 20—25° 
aus Thorium 6er Formiat besteht. 
Na[Th,(HCOO),(OH),OCIO,] + 9H,0. 


) 


Th Na C H Cl (H,O), (18° 10 Std.) 
ter.: 52,16 1,72 5,39 2,11 2,66 12,15 
Gef.: 52,01 1,39 5,62 2,24 2,69 12,20 


~~. 


2,52 

Fir 10 Wasser berechnet 14,95, gefunden 14,20°/, bei 61°. 

Es gelang nicht durch Umsetzen einer hochkonzentrierten 
Natriumperchloratlésung mit 6er Formiat und darauf folgendes Ab- 
kihlen auf 0° zu eimer Kristallisation zu kommen, wohl aber war 
an der Anderung des Kristallhabitus, wenn ein UberschuB von 
Thorium 6er Formiat eingetragen wurde, zu sehen, daB das 
Ger Formiat, scheinbar ohne sich zu lésen, mit der Natrium- 


perchloratlodsung sofort reagiert. 


Dodekaformiato-trithoreat (XXVIJ). 
(12er Thoriumformiat.) 


10g Thoriumhydroxyd werden mit Wasser zu einem Brel an- 
gerihrt und dieser in 40 cm® heiBe, etwa 40°/,ige Ameisensiure ein- 
getragen. Beim Abkihlen kristallisiert die Verbindung aus. Sie 
kann aus kaltem Wasser oder verdiinnter Ameisensiure umkristalli- 
siert werden. Eine Druckstufe wurde beim Trocknen nicht beobachtet. 


[Th,(HCOO),.] + 9H,O (1398,5) 


Th C H (H,O), 
Ber.: 49,78 10,30 2,16 11,58 
Gef.: 49,92 10,29 2,14 11,64 (18° 150 Std. oder 61° 6 Std.) 


Behandelt man den Kérper mit der dreifachen Menge 100°/,iger 
Ameisensiiure auf dem Wasserbad, so geht er scheinbar, ohne sich 
zu losen, in ein Hydrat mit 31/, Wasser tiber. Ein saures Salz ent- 


steht dabei nicht. 
'Th,(HCOO),.] + 3}H,O  (1306,5). 


Th C H (H,O)3$ 
Ber.: 53.58 11,09 1,47 4.85 
Gef.: 53,57 11,15 1,53 4.66 


, . ' . rx UT 
Hexaformiato-hexahydroxo-trithoreat (XXVIII). 


5a neutrales 12er Thoriumformiat werden in 80cm? kaltem 
Wasser gelést und auf dem Wasserbad erhitzt. Dabei kristallisiert 
die Verbindung aus, lést sich aber beim Abkiihlen wieder auf. Es 
muB deshalb bei 90—100° filtriert und mit siedendem Wasser ge- 
waschen werden. Der Korper verwittert leicht und hatte offenbar 


vor Beginn der Trocknung schon etwas Wasser abgegeben. 
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Obwohl eine scharfe Druckstufe nicht nach Abgabe von vier. 
sondern erst von 5'/, Mol Wasser gefunden wurde, nehmen wir aus 
Analogiegriinden an, daB der urspriingliche Kérper die Hexa- 
hydroxo-, nicht die Dihydroxo-dioxo-verbindung, in die er beim 
Trocknen tbergeht, darstellt. 

[Ths(HCO0)_(OH).) + 4H,0. 


Th H (H,O) 53 
Ber.: 61,05 6.31 1,77 8.68 
Gef.: 60,98 6,29 1.7 8.63 


Basische Thoriumformiate. 
Sogenanntes Yer und 10er Formiat (XXVIIIa). 


80 g Thoriumnitrat-hexahydrat wurden in 95 g Wasser und 387 g 
Natriumformiat in 50 Wasser gelést. Beide Lésungen wurden filtriert 
und handwarm vereinigt. 

Meist beginnt die Kristallisation sofort und ist bald beendet. 
Man erhielt so das 10er Formiat (1). Manchmal tritt auffallige 
Kristallisationsverzégerung ein, namentlich wenn man die Lésung 
vorsichtig abkihlt. Reibt man dann nach einigen Stunden mit dem 
Glasstab, so erstarrt die ganze Masse zu einem Kristallbrei von 
Jer Formiat (Il). Ausbeute etwa 50g. Wie im allgemeinen Teil 
auselnander gesetzt ist, sind diese basischen Formiate vermutlich 
nicht einheitlich, aber als Ausgangsmaterial sehr geeignet, weil sie 
sicher frei von mechanischen Verunreinigungen sind. Geht man 
zur Darstellung von Thoriumformiat vom Hydroxyd aus, so muB 
man das fertige Produkt umkristallisieren, wenn man in dieser Rich- 
tung sicher sein will. Wir haben uns iiberzeugt, daB die bei dieser 
Umsetzung erhaltenen Korper praktisch frei von Stickstoff und 
Alkali sind. Bei dem betrichtlichen Gehalt der Mutterlauge an 
Natriumnitrat ist das auffiaillig und hiingt vermutlich mit der ziem- 
lich stark sauren Reaktion, die die Mutterlauge annimmt, und der 
groben Umsetzungsgeschwindigkeit zusammen. 

I. [Th(HCOO),,(OH),] + 7H,O  (1306,5). 
C 


Th Hi (H,O), (18°) (H,O), (61°) 
Ber.: 53,30 9.18 2,01 0.65 11.03 
Gef.: 53,541) 9,18 2,07 9,42 10,75 

53,25? 

II. [Th,(HCOO),(OH),] + 10H,0. 

Th C H (H,O),9 (18°) (H,O),, (100°) 
Ber.: 52,24 8,10 2,42 13.5 14,9 
Gef.: 52,35 7,85 2.28 13,6] 15,24 





1) Mit Ammoniak gefallt und griindlich gewaschen. 
2) Als Glihriickstand bestimmt. Die Ubereinstimmung beider Werte be- 
weist die Alkalifreiheit. 
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Molekulares Leitvermégen. 














V in I 32 | 64 | 128 | 256 | 512 | 1024 | 2048 
Korper Nr. | Aye 
NaNO, XIX | 68 74 | 83 — | 
KSCN XVI | 63 | 69 | 7 | 83 | 93! 108 
NaClO, XXII | Pani 73 | 88 | 104! 126 
NaClo, XXIII | | 64 | 71 | 81 | 100) 139 
No, Xx 145 | 50 | 57 | 67 82109 
“NO,” XXI | — | 6 | 7 a9 8 
12er Formiat xxv} 42 | 52,5! 69 | 86 | 112 | 142 
6er Formiat XXVIII 14 19 | 27 | 38 | | 


Die T'abelle gibt das molekulare Leitvermégen unserer KO6rper 
bei 0° wieder. Als Grammolekiil ist dabei stets diejenige Anzahl 
Grammkorper betrachtet, die 3 g Atome Thorium enthalt. 


Der Notgemeinschaft danken wir fiir die Uberlassung wertvoller 
optischer Gerite. 


Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Oktober 1928. 
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Beitrage zur Kenntnis des komplex-chemischen Verhaltens 
des Lithiums. 
1, Mitteilung. 


Die Systeme Lithium—Halogenid, Mono—Di- und Trimethylamin. 
Von A. Smnon und R. Guauner. 
Mit 16 Figuren im Text. 
Einleitung. 

Die experimentellen Grundlagen zum Ausbau einer systematischen 
Verwandtschaftslehre sind seither von W. Brurz, Hirria und anderen’), 
sowie deren Mitarbeitern in erster Linie dadurch geschaffen worden, 
dab die Ammoniakate einer auBerordentlich groBen Zahl von anor- 
ganischen Salzen isotherm abgebaut, und auBerdem ihre Dichten 
gemessen wurden. Die bei diesen Untersuchungen erhaltenen kom- 
plex-chemischen Verbindungen zeichnen sich durch hinreichende 
Stabilitit aus. AuBerdem sind die zu ihrer Bildung fiihrenden 
chemischen Vorginge reversibel und erméglichen deshalb eine thermo- 
dynamische Auswertung. 

Ferner ist in diesem Zusammenhang zu bemerken, dai neuer- 
dings von Born?) ein theoretisch bedeutungsvoller Versuch zum Ver- 
stindnis der zwischen den Komponenten einer chemischen Verbindung 
wirkenden anziehenden und abstoBenden Kriften gemacht wurde, 
der dann durch W. Brnrz und Grimm’) eine weitere Ausgestaltung 
erfuhr. 

In den bis heute vorliegenden Arbeiten wurde als Addend fast 
ausschlieBlich Ammoniak verwendet. Eine systematische Variation 
des anlagerungsfihigen Stoffes ist bis jetzt nur von Hirria vor- 
genommen worden, der mit ReuscHer*) und PoHue’) die Systeme 


') Eine volistaindige Literaturiibersicht ist enthalten bei W. Burrz, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 130 (1923), 93 ff.; W. Brrrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 
145 ff.; W. Burz, Die Naturwissenschaften (1925), S. 500 ff. 

*) Born und Gertacn, Z. f. Physik 5 (1921), 439. 

*) W. Buzz und Gru, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1924), 63, 

*) Hérria u. Revscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 155. 


*) Hérria u. Ponte, Z. anorg. u. allg. Chem. 138 (1924), 1. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 178. 12 
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Lithiumhalogenid-Wasser und mit OscHarz') die Systeme Lithium- 
halogenid-Methylalkohol und Lithiumhalogenid-Athylalkohol eingehend 
untersuchte. 

Da nun die Méglichkeit besteht, durch geeignete Variation der 
komplexbildenden Komponente neue Gesichtspunkte zur Beurteilung 
des valenzchemischen Verhaltens der Metalle und ihrer Salze zu 
gewinnen, ist in der vorliegenden Arbeit versucht worden, den 
Addenden Ammoniak wenig, dabei aber systematisch zu variieren 
und an seiner Stelle die Methylsubstitutionsprodukte Methylamin, 
Dimethylamin und Trimethylamin zu verwenden. Die Anlagerung 
dieser unter sich wenig verschiedenen Ammoniakderivate erfolgte 
an die Halogenide des Lithiums, dessen einfache atomistische Struktur 
besonders klare Verhiltnisse erwarten lieB. 

Kine Durchsicht der Literatur ergab, daB bisher nur die Ver- 
bindungen des Lithiumchlorids mit organischen Aminen von Bonne- 
vor") in den Jahren 1897—1901 untersucht worden sind. Zwar 
war es BonnEFOr nicht méglich, diese Verbindungsklasse erschépfend 
zu erschlieBen, jedoch muB ihm das Verdienst zugesprochen werden, 
die beiden Voraussetzungen fiir die glatte Bindung der organischen 
Ammoniakderivate an Lithiumsalze erkannt zu haben. 

Ks sind dies: 

1. Véllige Reinheit, véllige Trockenheit und véllige Luftfreiheit 

der Salze. 

2. Notwendigkeit einer vorherigen Auflockerung der Lithium- 
halogenide mit Ammoniak. 

Die vorliegende Arbeit beschiaftigt sich nun mit den Verbindungs- 
méglichkeiten der Lithiumhalogenide mit Methylamin, Dimethylamin 
und Trimethylamin. Aus den reinen, vdllig getrockneten und mit 
Ammoniak aufgelockerten Lithiumhalogeniden sollten die verschiedenen 
Lithiumhalogenid-Aminsysteme dargestellt und dem isobaren Abbau 
unterworfen werden, um die zwischen den Lithiumhalogeniden und 
den drei Methylderivaten des Ammoniaks méglichen Verbindungen 
zu ermitteln, ihre Existenzgebiete festzulegen und den Energiebetrag 
ihrer Affinitit zu berechnen, um mittels dieser Komplexverbindungen 
im Sinne der neveren Verwandtschaftslehre AufschluB iiber das 
letzten Endes nur interessierende Lithium zu erhalten. 


') Frerz Oscuartz, Inaug.-Diss., Jena 1926. 

*) Bonnerot, Compt. rend. de l’Acad. des Sciences 124 (1897), 771i: 
127 (1898), 516ff.; Bonnerot, Ann. de Chim. et de Phys. [7] 23 (1901), 317 
u. 361 ff. 
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Apparaturen und Arbeitsmethodik. 


Zur Aufnahme der Zustandsdiagramme wurde das Tensieudio- 
meter von Hiirrie') Fig. 1 benutzt, und zwar hat sich die isobare 
Arbeitsweise als geeignet erwiesen. Als Vergleichsgleichgewichtsdruck 
wihlten wir 14 mm Hg. Das durch Temperatursteigerung in Freiheit 
gesetzte Methylamin wurde meist mit Hilfe eines an das Tensimeter 
angeblasenen Absorptionskélbchens 4 mit Schwefelsiiure absorbiert. 
Das zur Fiillung der Tensimeter verwandte Quecksilber wurde nach 
























































Fig. 1. 


Reinigung noch im Vakuum destilliert, wozu wir eine einfache 
Vakuumdestillationsapparatur konstruierten, die bei R. GuaunEr*) 
naher beschrieben ist. Das Einstellen und Konstanthalten tiefer 
Temperaturen geschah mit Hilfe des bei A. Srmon*) beschriebenen 
Kryostaten in der verbesserten Form. *) 


Experimentelles. 
1. Analyse der Lithiumhalogenide 


Bei der qualitativen Untersuchung der Lithiumhalogenide (Merck, 
pro analysi) konnte weder auf nassem, noch auf spektroskopischem 
Wege irgendein Fremdbestandteil nachgewiesen werden. Zu unseren 


‘') Hirrie, Z. anorg. u. allg. Chem., 114 (1920), 161; 118 (1921), 81; 121 
(1922), 245; 122 (1922), 42; 126 (1923), 168. 

*) R. Gravuner, Diss., Stuttgart 1927. 

*) A. Simon, Ber. 60 (1927), 5681f. 

*) A. Simon, Ber. 61 (1928), 2173. 
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Untersuchungen mubBten vdllig wasserfreie Lithiumhalogenide ver- 
wendet werden. Nun ist aber die quantitative Kntwiisserung der 
iiberaus hygroskopischen Lithiumhalogenide nach W. Briurz und 
Hansen!) wie auch nach GruBe und Ripen*) mit Schwierigkeiten 
verkniipft. Wir arbeiteten zuerst nach den Angaben dieser Autoren, 
fanden aber, daB man die vollige Entwisserung der Lithiumhalo- 
genide durch mehrstiindiges Erhitzen im Hochvakuum auf 170° 
erreichen kann. Die Analysen so entwisserter Produkte hatten 
folgendes Ergebnis (Lithium und das jeweilige Halogen wurden in 
getrennten Proben gravimetrisch bestimmt). — 
LiCl: Lithium 12,82°/, LiBr:Lithium 8,14°/, LiJd:Lithium 5,2 °) 
Chlor 86,79°/, Brom 92,36°/, Jod 94,59° |. 


2. Vorrichtung zum Einfillen der Amine in die Apparatur 
unter AusschluB von Luft und Wasser. 


Die zum Aufbau der Lithiumhalogenid—Alkyl-Aminsysteme ver- 
wendeten Amine sind teils von Merck, teils von C. A. F. Kanipaum 
in Ampullenform bezogen worden. Die Uberfithrung der Amine in 
die Apparatur unter AusschluB jeglicher Spur Wassers und Luft ge- 
schah durch eine in Fig. 1 dargestellte, einfache Vorrichtung /. Man 
schmolz die Aminampulle gemeinsam mit einer Glaskugel in eine 
starkwandige Glasrébre von etwa 50 cm Linge ein. Letztere war 
auf der einen Seite verjiingt und hier mit einem Hahn versehen, 
an dessen freies Ende ein rechtwinklig abgebogener Konusschliff 
angesetzt war. Hierauf wurde die Réhre zwecks Entfernung des 
beim Zuschmelzen hineingeratenen Wassers unter schwachem Er- 
wiirmen etwa 1 Stunde lang mit einer GarpE-Hochvakuumpumpe 
evakuiert, sodann der Hahn geschlossen und die evakuierte Rébre 
24 Stunden lang in eine Kiltemischung gestellt. Dadurch wurde 
eine starke Erniedrigung des Dampfdrucks des eingeschmolzenen 
Amins erzielt, die eine gefahrlose Zertriimmerung der Ampullen- 
spitze mit Hilfe einer Glaskugel erméglichte. Zum Schutze gegen 
Splitter ist die Réhre vor der Zertriimmerung stets in ein Tuch 
eingeschlagen worden. Nach AnschluB der Roéhre ans Tensimeter 
bzw. an eine Amin-Reinigungsvorrichtung Fig. 1 D konnte durch 
Offnen des Hahnes H, Amin entnommen werden. 


') W. Brirz u. Hansen, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 4. 
*) Gruse u. RUper, Z. anorg. u. allg. Chem. 133 (1924), 379. 
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3. Reinheitspriifung der Amine. 


Bei der Prifung der Amine auf Ammoniak nach FRancors') 
ergab sich, daB das Methylamin bei Abwesenheit von Ammoniak 
eine zunichst weiBe, sich dann aber hellorange firbende Fiallung 
erzeugt.*) Trimethylamin schied allmihlich schwarzgraues Queck- 
silber aus. Diese Wirkung des Trimethylamins ist in der Literatur 
nirgends erwihnt. Dimethylamin wurde genau wie die anderen 
Amine durch das Reagens quantitativ absorbiert, ohne aber eine 
Fallung hervorzurufen. Die Anwesenheit von Ammoniak konnte an 
der bekannten gelbbraunen Fillung erkannt werden und trat bei 
einigen Ampullen auf. Ks muBte deshalb das Amin vom beigemengten 
Ammoniak getrennt werden; das geschah nach FrRancors*), indem 
man die beiden Stoffe mit feuchtem, gelbem Quecksilberoxyd in 
Beriihrung brachte, wobei das Ammoniak unter Bildung der Minion- 
schen Base gebunden wird, wihrend auf das Amin keine Kinwirkung 
erfolgt. Die Trocknung des Amins geschah durch 5 mit Atzkali 
gefiillte U-Rohre (siehe Fig. 1). 


Die Lithiumhalogenid-Methylaminverbindungen. 


1. Die Auflockerung der Lithiumhalogenide 
mit Ammoniak. 


Wie bereits oben erwaihnt worden ist, hat schon Bonneroi* 
beim Lithiumchlorid hervorgehoben, daB dieser Stoff sich nur dann 
leicht mit Aminen verbindet, wenn er in vollig reinem und trockenem, 
mit Ammoniak aufgelockertem Zustand vorliegt. Bei der Durch- 
fihrung der vorliegenden Arbeit geschah die Auflockerung simt- 
licher Lithiumhalogenide dadurch, dab man reines Ammoniak hei 
— 80° iiber letzteren kondensierte. Dabei tritt starke Erwirmung 
und betrichtliche VolumenvergréBerung der Halogenide ein.) Nach 
dieser Auflockerung wurde mit Hilfe der Garpr’schen Stahldiffusions- 
pumpe das gesamte Ammoniak abgepumpt, indem man die Tempe- 
ratur des ReaktionsgefiiBes R allmahlich steigerte und schlieBlich 
2 Stunden lang im Schwefelsiurebad auf 170° hielt. Das zuriick- 


') Francois, Compt. rend. 144 (1907), 567 u. 857. 

*) Siehe auch bei Francois, |. c. 

*) Frangois, |. c. S. 24. 

*) Bonneror, Compt. rend. 127 (1898), 516. Ann. d. Chim. et de Phys. (7) 


23 (1901), 317 u. 36). 


: *) W. Butz u. Hansen, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 1ff.; W. Bivrz, 
4. anorg. u. allg. Chem. 130 (1923), 97. 
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bleibende Lithiumhalogenid wurde ohne Umfillung zur Darstellung 
des jeweiligen Lithiumhalogenid—Methylaminsystems verwendet. 

Sowohl bei der Auflockerung der Lithiumhalogenide mit 
Ammoniak, als auch beim Aufbau der Lithiumhalogenid-Amin- 
systeme machte sich mitunter ein plétzliches Aufsieden des ver- 
fliissigten Ammoniaks bzw. Amins fuBerst unangenehm bemerkbar, 
weil dadurch das quantitativ eingewogene Lithiumhalogenid des 
jfteren bis ins lensimeter hineinspritzte. Um dieses zu vermeiden, 
wurde nach dem Vorgang von Bitrz') in das ReaktionsgefaB eine 
Diise eingebaut, ibnlich wie sie als Lufthalle bei Manometern 
Verwendung findet. Zum Unterschied von der Brurz’schen An- 
ordnung erfolgte das EKinschmelzen dicht oberhalb der unteren 
kugeligen Erweiterung des Reaktionsrohres um die eventuell verspritz- 
ten Anteile im T’emperaturbad zu behalten. An die Kugel war zum 
bequemen Hinfiillen seitlich ein etwa 2 cm langes und 5 mm weites 
Rohr angeschmolzen. Um das Hiangenbleiben der sehr hygros- 
kopischen Lithiumhalogenide beim Einbringen der Substanz an der 
Wandung des nachher abzuschmelzenden Roéhrchens zu verhindern, 
fiillte man die Halogenide durch ein zweites Glasrohr ein. Mit 
Hilfe eines als Stempel dienenden Glasstabes konnte dann das 
Priiparat in das kugelige GefaiB gedriickt werden. 


2. Darstellung und Abbau der Lithiumhalogenid- 
Methylaminsysteme. 


Zur Darstellung wurden etwa 0,5—1,0 g des Lithiumhalogenids 
in das oben beschriebene ReaktionsgefiB R (Fig. 1) eingewogen und 
die EKinfillréhre sofort abgeschmolzen. Dann fror man das Hydrat- 
wasser in der Substanz ein und wog die Reaktionsréhre nach dem 
EXvakuieren erneut. Aus der Gewichtsabnahme nach der Entwisserung 
wurde die Menge des wasserfreien Lithiumhalogenids berechnet. Nun 
kondensierte man bei — 80° Amin iiber dem Halogenid, wobei in 
stark exothermer Reaktion weiBe, sehr voluminése Verbindungen 
entstanden. 

W. Brurz und Hansen’) haben in ihren Arbeiten iiber die 
Ammoniakate der Alkalisalze einen Weg beschrieben, der es trotz 
der oft geringen Verwandtschaft dieser Salze zu Ammoniak erméglicht, 
eine Vereinigung der Komponenten durch Erhéhung der Reaktions- 
geschwindigkeit zu erzwingen. Sie lieBen das GefiB, welches das 
Salz und das fliissige Ammoniak enthielt bei geschlossenem Hahn, 


') W. Burrz u. Hansen, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 2—3. 
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also unter Druck, bis zu 24 Stunden auf einer Temperatur oberhalb 
des Siedepunktes des Ammoniaks stehen. Fiir diesen Vorgang haben 
die beiden Autoren den Begriff ,Schmoren“ gepriigt. 

Von dieser Methode wurde in der vorliegenden Arbeit Gebrauch 
gemacht. Um aber das auch von W. Biurz unangenehm empfundene 
plitzliche Aufsieden der Fliissigkeit zu vermeiden, wurde hier die 
Erwirmung des Bodenkoérpers und des iiberschiissigen Amins bis 
auf Zimmertemperatur fuBerst langsam vorgenommen. Das Heraus- 
schleudern des Hahns wurde durch Umschlingen mit verknotetem 
Gummischlauch verhindert. Dieses ,Schmoren“ dauerte 24 Stunden 
und mehr.') Zur weiteren Durchfiihrung des Abbaus wurde wiederum 
mehrere Stunden auf — 80° gekiihlt und nunmehr mit dem Abbau 
begonnen. Dieser wurde durch die bei — 80° erfolgende Entfernung 
des iiber dem Bodenkérper stehenden, iiberschiissigen Amins ein- 
seleitet und geschah durch fortwihrendes Abpumpen mit der GAEDE- 
Pumpe bis zum Sinken der Tension. Hierauf wurde das Reaktions- 
gefiB in den Kryostaten K (Fig. 1) gebracht und nunmehr die 
Temperatur so lange vorsichtig gesteigert, bis der Zersetzungsdruck 
im Gleichgewicht 14 mm betrug. Die Einstellung des Gleichgewichts 
war meist nach '/,—1 Stunde beendet, so daB es geniigte, die zu- 
gehdrige Zersetzungstemperatur 15—30 Minuten konstant zu halten. 
Anderte sich der Druck wihrend dieser Zeit nicht, so wurden nach 
Schlieben von H, Tension und Zimmertemperatur genau abgelesen, 
und hierauf das abgegebene Amin mit Hilfe des mit ausgekochter, 
konz. Schwefelsiure beschickten und gewogenen AbsorptionsgefiBes 4 
gebunden, und dann H, geschlossen. Auf diese Weise konnte der 
Abbau gravimetrisch iiberprift werden. Mitunter geschah die Ent- 
iernung des abgegebenen Amins auch mit der GarpE-Pumpe. Nach 
erneutem Offnen von H, wurde bei der vorherigen EKinstellungs- 
temperatar des Priparates die EKinstellung konstanten Druckes ab- 
gewartet. Zu einer neuen Temperatursteigerung wurde erst geschritten, 
wenn bei einer konstanten Temperatur der Vergleichsgleichgewichts- 
druck nicht mehr erreicht wurde. Zur Abspaltung der letzten Reste 
Amin aus dem Lithiumhalogenid muBte ohne Ausnahme eine betriicht- 
iche Temperatursteigerung vorgenommen werden. Zur Sicherheit 
wurde aber noch eine Stunde lang auf 180—200° im Schwefel- 


a 


') Wir haben die Beobachtung gemacht, daf selbst in Fiillen, wo sich 


: das Lithiumhalogenid in dem iiberschiissigen Amin léste, bei Unterlassung 


des Schmorens nur Verbindungen niederer Molekiilzahl entstehen, so beim LiJ 
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siiurebad erhitzt, ohne daB noch Gasabgabe stattfand. Eine weitere 
Kontrolle dafiir, da simtliches Amin abgegeben worden war, erga) 
sich fernerhin daraus, daB das Gewicht des luftleeren Reaktions. 
gefiibes samt Lithiumhalogenid nach dem Abbau gleich dem Gewicht 
vor dem Abbau sein mubte, was auch innerhalb der Feblergrenzen 
der Fall war. Die im Verlaufe des Abbaus bei Zimmertemperatur 
abgelesenen Tensionen wurden auf — 20° reduziert. Aus ihrer 
Summe wurde mit Hilfe des durch Bindung an Schwefelsiure wiig. 
bar gemachten, sowie des abgepumpten und volumetrisch bestimmten 
Amins die bei jeder Kinzelstellung abgegebenen Mengen in Molen 
¢ pro Mol Lithiumhalo- 
genid berechnet, und 
die beim Abbau der 
Lithiumhalogenid - Me. 
thylamine — erhaltenen 
—_— Ergebnisse tabellarisch 
LiCl/CHyNH, zusammengestellt') und 
in Figuren  graphisch 

veranschaulicht. 
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Bei der graphischen 
Aufzeichnung sind au! 
77 der Abszisse die Mat- 
zablen der ‘lemperatur 
und auf der Ordinate 
die MaBzablen der pro 
[ Mol Lithiumchlorid ab- 
—G0-40-20 20 +20 40 60 bo O79 «Bebenen Mole Mono- 
a : methylamin aufgetrager 
Fig. 2. worden (Fig. 2). 
Aus diesem Diagramm geht hervor, dab das Lithiumchlorid mit 
Monomethylamin vier wohldefinierte chemische Verbindungen einzu- 
gehen vermag. Nachdem bei —70° das iiberschiissige Methylamin 
abgegeben ist, biegt die Kurve bei einem Methylamingehalt von 
4,003 Molen pro Mol Lithiumchlorid zur Geraden ein, und es ist eine 
Temperatursteigerung von 23° nétig, um wieder etwa 14 mm Abbau- 
druck zu erbalten, d. h., dab bis —47° die Verbindung Lithiumchlorid- 
4-Monomethylamin (LiCl-4CH,NH,) bei einer Tension von 14 mm be- 
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™ 
——_— ~ 
~wewrr 
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Mole Monomethylam: 


') Aus Raummangel wurde auf Wiedergabe der Tabellen verzichtet: si 
finden sich bei R. Grauner, Diss., Stuttgart 1927. 
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stindig ist. Bei dieser Temperatur zerfallt das LiCi,-4CH,NH,, wie 
der treppenférmige Absatz der Kurve beweist, um dann bei einem 
Gehalt von 3 Molen Methylamin wieder zur Geraden einzubiegen. 
Das zwischen —47° und —19° bestindige Lithiumchlorid-3-Mono- 
methylamin zerfallt bei letzterer Temperatur in das Lithiumchlorid- 
2-Monomethylamin mit einem Existenzgebiet von —19° bis +0°. 
Wie aus dem Diagramm ohne weiteres ersehen werden kann, ist 
zwischen +0° und +16° noch ein Lithiumchlorid-1-Monomethylamin 
bestindig, welches bei +16° fast véllig zerfallt. Die letzten Reste 
werden jedoch hier, wie wiederholt bei anderen Systemen ') beobachtet, 
hartnickig fest zuriickgehalten, was auf dieselben Kriifte zuriick- 
zufiihren ist. 

Die synthetisierten Verbindungen sind durchweg weibe, auBer- 
ordentlich voluminése Stoffe. Drei von ihnen sind schon von Bonne- 
ror”) dargestellt worden, wiihrend er die vierte Verbindung selbst 
unter Anwendung fliissigen Methylamins nicht erhalten hat.*) Der 
Grund hierfiir diirfte darin zu suchen sein, dab die Temperatur, welche 
zum Schnittpunkt der Tensionskurven des reinen Methylamins und 
der Verbindung Lithiumchlorid-4-Monomethylamin gehért, von Bonnr- 
ror nicht unterschritten worden ist. 


3. Das System Lithiumchlorid—Dimethylamin. 


Die Darstellung sowie der isobare Abbau dieses Systems sind 
wie beim System Lithiumchlorid—Monomethylamin durchgefihrt und 
in Fig. 3 graphisch ausgewertet worden. 

Aus diesem Diagramm kann ersehen werden, daB das Lithium- 
chlorid mit Dimethylamin drei Verbindungen einzugehen vermag. Wie 
aus dem ersten Knickpunkt hervorgeht, zerfallt die bei — 60° gesittigte 
Verbindung, das Lithiumchlorid-3-Dimethylamin (LiCl-3(CH,),NH) 
erst bei —36°, und es ist eine weitere Temperatursteigerung 
von 11° notwendig, um auch das Lithiumchlorid-2-Dimethylamin bei 
—25° zum Zerfall zu bringen. 

Diese Verbindungen sind wie die anderen Lithiumhalogenid- 
methylaminverbindungen weibe, auBerordentlich voluminése Stoffe. 


') A. Simon u. Ta. Scumipt, Zsiamonpy-Festschrift, Ergiinz.-Bd. d. Z. . 
Kolloidchemie 36 (1925), 65ff.; A. Smon u. E. Tuarer, Z. anorg. u. allg. Chem. 
162 (1927), 253; G. Htrria, Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 155—180; 138 
(1924), 1—16; G. Link u. H. June, Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 400ff. 
*) Bonnerot, |. c. 

*) Bonxeror, Ann. de Chim. et de Phys. (7), 23 (1901), 367. 
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Kine derselben ist bereits von Bonneror dargestellt worden, die beiden 
anderen konnte dieser Autor selbst unter Anwendung fliissigen Di- 
methylamins aber nicht vaffinden, weil deren Existenzgebiete unter- 
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Fig. 3. 


halb der Temperatur liegen, 
bei welcher er seinen Aufbau 
durchfiihrte. 


4. Das System Lithium. 
chlorid — Trimethylamin. 


Das Ergebnis des isobaren 
Abbaus ist in Fig.4 graphisch 
ausgewertet. Nachdem bei 
— 69° das iiberschiissige Amin 
abgegeben ist, biegt die Kurve 
bei —67,5° zur Geraden ein, 
wobei im Bodenkérper 2,043 
Mole Trimethylamin pro Mol 
Lithiumchloridenthalten sind. 
Bis zum Zerfall der Verbin- 
dung ist eine weitere Tempe- 


ratursteigerung auf —41° erforderlich, obgleich 1/10 Mol Amin 
schon bei etwas niedrigerer Temperatur abgegeben wird. Die zweite 
Verbindung, das Lithiumchlorid-1-Trimethylamin LiCl -(CH,),N zer- 


bl Cl MCH,); N 
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Fig. 4. 
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fallt erst bei +-15°, doch weist 
die Neigung der Kurve zwi- 
schen —41° und + 15° darauf- 
hin, da®B zwischen den beiden 
Trimethylaminverbindungen 
des Lithiumchlorids eine ge- 
wisse, allerdings geringe Nei- 
gung zur Bildung fester Lé- 
sungen besteht. Der letzte Rest 
des Trimethylamins wird wie- 
derum erst bei + 140° ab- 
gegeben. Zwischen Lithium- 
chlorid und Trimethylamin 


sind also nur zwei Verbindungen zu realisieren. 

Wie die anderen Methylaminverbindungen der Lithiumhalogenide 
sind auch diese beiden Stoffe von weiBer Farbe und auBerordentlich 
voluminés. Einer von beiden, das Lithiumchlorid-1-Trimethylamin, 
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LiCl-(CH,),N, ist bereits von Bonneror darg: stellt worden. Fiir die 
Existenz weiterer Lithiumchloridtrimethylaminverbindungen konnte 
dieser Autor keine Anhaltspunkte gewinnen. , 


5. Das System Lithiumbromid—Monomethylamin. 


Die Darstellung sowie der isobare Abbau sind wie beim System 
Lithiumchlorid—Monomethylamin durchgefiibrt worden. Die Ergeb- 
nisse des Abbaus zeigt Fig. 5. Aus dem Diagramm kann ersehen 
werden, daf in diesem S 
Falle nach Abgabe des : 
iiberschiissigen Methyl- 
amins bei —72° nicht 
das fiir das Auftreten 

stabilen Verbin- 

dung charakteristische 
Kinbiegen zur Geraden 4 
erfolet, sondern daB die 
letzten Reste Methyl- 
amin in fester Lésung 4% 
festgehalten und erst bei 
etwas héherer Tempe- 
ratur und gleichzeitiger 
Zersetzung eines Teils 
der Verbindung Li- ,; 
thiumbromid-5-CH,NH, 
abgegeben werden. Der 
Hauptzerfall dieser Ver- Loe EES 
bindung erfolgt bei -57°. 80°-60°-40" 20" 0° +20°40 +60" ? 000° U0 00 IBD” 
Auch eine 4-Aminver- 
bindung ist realisierbar. Sie hat eine Zersetzungstemperatur von — 32°. 
Bei einem Gehalt des Bodenkérpers von 2,946 Molen Monomethylamin 
auf 1 Mol Lithiumbromid erfolgt ein scharfes Einbiegen der Kurve zur 
Geraden, die das Existenzgebiet eines 3-Amins darstellt, das bei -+ 28” 
zerfallt. Diese Verbindung neigt zur Bildung von Mischkristallen mit 
der um nur 7° héher zerfallenden Verbindung Lithiumbromid-2-Mono- 
methylamin. Die letzte Verbindung, das Lithiumbromid-1-Monomethy]- 
amin zersetzt sich bei + 63°. Der letzte Rest des Amins wird auch hier 
wiederum, wie bei den anderen Abbauen, erst bei wesentlich héherer 

_ Temperatur abgegeben. Siimtliche 5 Verbindungen sind weiBe, volumi- 

_ n0se Stoffe, die von uns zum ersten Male synthetisiert wurden. 
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6. Das System Lithiumbromid—Dimethylamin (zeigt Fig. 6) 


Wie aus dem Diagramm leicht abzulesen, sind folgende Ver. 
bindungen aufgefunden: 


1. Lithiumbromid-5-Dimethylamin, Zersetzungstemperatur —61 °. 
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Interessant ist, daB hier 
zum ersten Mal eine Halb- 
Verbindung auftritt. 


rschuss. Amin 
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7. Das System Lithiumbromid—Trimethylamin. 

Wie Fig. 7 erkennen laBt, bildet das Lithiumbromid mit Tri- 
methylamin nur noch 2 Verbindungen, namlich LiBr-2(CH,),N, mit 
einem Existenzgebiet zwischen —65° und —15° und LiBr-(CH,),N 
mit den Stabilititsgrenzen —15° bis +23°. Die beiden Stoffe sind 
weiB, weniger voluminés, mehr kristallin. 


8. Das System Lithiumjodid—Monomethylamin. 


Das Abbaudiagramm Fig. 8 zeigt, daB die zwischen Lithiumjodid 
und Monomethylamin méglichen Verbindungen hiutig miteinander 
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Mischkristalle oder feste Lésungen bilden und deshalb in reinem Zu- 
stand nicht gefaBt werden kénnen. Jedoch spricht das nach Abgabe 
des iiberschiissigen Amins bei —70° und einem Gehalt des Boden- 
kérpers an 3,491 Molen Amin pro Mol Lithiumjodid erfolgende Kin- 
biegen der Kurve und der alsbald bei —56° erneute Steilabfall fir 
die Existenz einer Verbindung Lithiumjodid-3,5-Monomethylamin. 
Ebenso kann aus dem Diagramm das Vorhandensein einer Verbindung 
Lithiumjodid-3-Monomethylamin abgelesen werden, wihrend man die 
Existenz der Verbindung LiJ-2,5CH,NH, nicht mit Sicherheit dis- 
kutieren kann. Das dauernde Ansteigen der Zersetzungstemperatur 


¥ 
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| \es 
Re 
| ™ Li J/CH, NH, 
7 
Rae 


No 
~~ 
fn a — * 
} 








Mole 
& Methylamin 
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Fig. 8. 


von der Konzentration Lithiumjodid-2-Monomethylamin LiJ-2CH,NH, 
bis Lithiumjodid-1-Monomethylamin LiJ-CH,NH, spricht dafiir, dab 
in diesem Gebiet Mischkristalle und feste Lésungen auftreten, jedoch 
ist die Existenz einer Verbindung Lithiumjodid-1,5-Methylamin un- 
verkennbar. Der Komplex Lithiumjodid-1-Monomethylamin gibt sich 
dann wieder in einem klaren Existenzgebiet zwischen +65° und 
+100° zu erkennen und ist in reinem Zustand zu isolieren. Nach 
dem weiteren Verlauf der Kurve miiBte man zwischen dem Lithium- 


jodid-1-Monomethylamin und dem freien Lithiumjodid mindestens 


noch die Verbindungen Lithiumjodid-*/,-Monomethylamin und Lithium- 
jodid-!/,-Monomethylamin als stabil existierend annehmen, und auch 
die Existenz einer Verbindung Lithiumjodid-!/,-Monomethylamin als 
angedeutet diskutieren. Hier scheinen aber wieder Mischkristalle 
und Lésungsverhiltnisse das klare Bild zu verwischen. Auf jeden 
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Fall laBt der grobe Temperaturanstieg zwischen 100° und —180°, 
ohne daB weitere Aminabgabe erfolgt, keinen Zweifel iiber die Exi. 
stenz einer Verbindung mit */, und */, Mol Monomethylamin. 

Die Lithiumjodid—Monomethylamin-Komplexe sind alle weibe, 


kristalline Kérper. 
9. Das System Lithiumjodid—Dimethylamin. 


Das Abbauergebnis ist in Fig. 9 graphisch dargestellt. Das 
Diagramm zeigt allgemein betrachtet, neben ausgesprochenen, treppen- 
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Fig. 9. 

férmigen Absiitzen auch sehr ineinander flieBende Uberginge. Im 
speziellen liBt sich die Existenz einer 5er und 3er Verbindung ab- 
lesen, wihrend Lithiumjodid-2-Dimethylamin in Lithiumjodid-1,5-Di- 
methylamin weitgehend léslich zu sein scheint. Immerhin ist durch 
den isothermen Abfall bei +75° der Anderthalbkomplex hinreichend 
sicher gestellt. Abhnlich liegen die Verhiltnisse zwischen Lithium- 
jodid-1-Dimethylamin und Lithiumjodid 0,5 Dimethylamin. Simtliche 
Verbindungen sind weife, kristalline Stoffe. 


10. Das System Lithiumjodid—Trimethylamin. 


Das Ergebnis des Abbaus ist in Fig. 10 graphisch dargestellt. 
Aus dem nebenstehenden Diagramm ist eindeutig die Existenz der 
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)09 || Verbindungen Lithiumjodid-2-Trimethylamin und Lithiumjodid- 
<j. || 1,5-Trimethylamin zu erkennen, Der weitere Verlauf der Kurve ist 
fir eine vollig eindeutige Charakterisierung durch das Auftreten von 
3. | Mischkristallen und festen Liésungen gestért. Mit aller Vorsicht ist 
as BT 8: 
. } 
ia 9 F Lid /(CH)3N 
+4 
= 
Ss 
€ 
aS 
: S 
: & 
. = $$$ tt 4 4 + + 
| ~80 -60 -40 20 +0 +20 +40 +60 +80 +100+120+140+160 +180 
Temperatur in °C. 
Fig. 10. 
(wegen des Steilabfalls bei + 38° und einem Trimethylgehalt von 
0,97 Molen) das Auftreten einer Mono- und aus dem gleichen Grund 
einer 0,5-Trimethylaminverbindung (Steilabfall bei + 68°) zu erwigen. 
_ Die Abbaukurve gibt hieriiber keine eindeutige Auskunft. Die er- 
_ haltenen Verbindungen sind weiBe, kristalline Stoffe. 
Auswertung der experimentellen Ergebnisse. 
Im Fy Da nicht nur das Anion des Salzes, sondern auch der Addend 
ab- | selbst eine geringe, aber systematische Variation erfahren hat, sind 
-Di' | grundsitzlich zwei Vergleichsméglichkeiten gegeben. Entweder kann 
rch | | man die Verbindungsfihigkeit einer und derselben komplexbildenden 
end | | Komponente mit den verschiedenen Lithiumhalogeniden vergleichen, 
um- | | Oder man stellt die Anlagerungsfihigkeit jedes einzelnen Lithium- 
iche Fy halogenids an die drei Addenden in Parallele. 


1. Anlagerungsfahigkeit in Abhingigkeit vom Anion. 
Diese vergleichende Gegeniiberstellung ist in Tab. 1 erfolgt. 
Bei der Betrachtung der Bindungsfihigkeit von Monomethyl- 

amin in Abhingigkeit vom Anion lat sich feststellen, dab diese 


ellt. 
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Tabelle 1. 
LiCl LiBr Lid 
Mole Methylamin l + 16° + 63° + 100 
2 + o* + 35° + 40 
3 — 19° + 28° — 3 
4 — 47° — 32' — 
5 _ — 57° 
Mole Dimethylamin l + 3' + 44° + 90° 
2 — 15° + 30°” + 20 
3 — 36° — 18° + 5° 
4 — 30° -- 
5 — 57° — 72° 
Mole Trimethylamin l — 15° + 23° + 67 
15 _ ose + 30° 
2 — 41° — 15° — 16 


beim Bromid am gréBten ist. Denn wahrend beim Lithiumchlorid 
maximal nur vier Molekiile Monomethylamin angelagert werden 
kOonen, ergeben sich beim Bromid finf und beim Jodid nur 3,5 Mole 
gebundenes Amin. Im ganzen sind beim Lithiumchlorid 4. beim 
Lithiumbromid 5 und beim Lithiumjodid 3 Verbindungen — alle 
mit ganzer Molekiilzahl des Addenden — bestindig. 

Abnlich liegen die Verhaltnisse beim Dimethylamin, wo wiederum 
beim verbindungsfahigsten Lithiumhalogenid, dem Lithiumbromid, 
5 Verbindungen mit ungebrochener Molekiihlzahl und 1 Verbindung 
mit '/, Molekil Amin realisiert worden sind, wahrend beim Lithium- 
chlorid nur 3 mit dem Amin bestehen, allerdings kann hier das 
Jodid auch maximal eine 5-Aminverbindung bilden. 

Das Trimethylamin gibt mit allen drei Lithiumhalogeniden die- 
selbe Zahl von Verbindungen mit ungebrochener Molekiilzahi, nam- 
lich jedesmal ein Lithiumhalogenid — 2 Trimethylamin und ein 
Lithiumhalogenid — 1 Trimethylamin. 

Vergleicht man die Zersetzungstemperaturen derjenigen Ver- 
bindungen, die bei verschiedenem Anion gleiche Molzahlen eines 
und desselben Amins enthalten, so ergibt sich fast immer ein An- 
steigen vom Chlorid iiber das Bromid zum Jodid. Es sind aller- 
dings 4 Abweichungen vorhanden, die, wie aus der folgenden Autf- 
stellung zu ersehen ist, beim Bromid ein Maximum aufweisen. 
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Chlorid Bromid Jodid 

Mit 3 Methylamin —-19° {| +28° ees | 
Mit 2 (CH,),NH — 15° +30° | +20° 
Mit 5 (CH,\NH -- | —57° | — 73° 
Mit 2 (CH,),N — 41° — 15° — 16° 
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2», Anlagerungsfahigkeit in Abhangigkeit vom Addenden. 


Zur besseren Durchfiihrung des zweiten Vergleichs, der Ver- 
bindungsmoglichkeit jedes einzelnen Lithiumhalogenids mit den 
drei Addenden, sind die Verbindungen mit den zugehdrigen Zer- 
setzungstemperaturen in geeigneter Weise angeordnet. 


Tabelle 2. 





CH,NH, (CH,,NH  (CH,)N 


LiCl verb. mit | + 16 4  g° — 15° 
yA » a 0 — 15 — 4) 
o 19” — 36° pee 
4 — 47 _ wit 

LiBr verb. mit 0.5 — + 5§9° -_ 
1 63° + 44° + 23° 
» + 35° + 30° + 15° 
3 + 28 — 18° — 
4 32°" — §$0° 
5 57 — 57 

Lid verb. mit 0.25 + 200° — — 
0.5 ~ [SO' + 140 ii 
1 + 100° + 90° + §7 
1.5 —_— 51° + 30° 
2 + 40° + 20° — 16 
3 —- 3° - 5° - 
3,5 — 55° — “= 


7<¢ 
‘ 


~ 
~ 


Vergleicht man die Reaktionsfahigkeit der Glieder der homo- 
logen Reihe bei einem und demselben Lithiumhalogenid, so kann 
man feststellen, daB die Anlagerungsfahigkeit vom Monomethylamin 
zum Trimethylamin abnimmt. Denn wiahrend man beim Lithium- 
chlorid vier Monomethylaminverbindungen realisieren kann, sind 
zwischen Lithiumchlorid und Dimethylamin nur drei und zwischen 
Lithiumchlorid und Trimethylamin gar nur zwei bestindig. Hier 
scheint sich die GréBe des angelagerten Molekiils in einer Abnahme 
der Anlagerungsfahigkeit bemerkbar zu machen. 

Allerdings ist eine gewisse Abweichung darin zu erblicken, dab 
das Lithiumbromid maximal nicht nur 5 Molekiile Monomethylamin, 
sondern auch dieselbe Molekiilzahl Dimethylamin aufzunehmen vermag, 
wahrend von den noch gréBeren Molekiilen des Trimethylamins, der 
Erwartung entsprechend, eine geringere Anzahl, nimlich 2 Molekile, 
gebunden werden kénnen. 

Eine weitere Unstimmigkeit liegt beim Lithiumjodid vor, wo 
vom Dimethylamin maximal 5 Molekiile und vom Monomethylamin 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 178. LS 








1u4 A. Simon und R. Glauner. 


nur 3,5 Mole angelagert werden kénnen.') Dagegen ist beim System 
Lithiumjodid—Trimethylamin mit maximal 2 Molekilen Amin 
wiederum der Regel geniigt. AuBerdem macht sich beim Trimethyl- 
amin die GréBe des Addenden schon stark nivellierend bemerkbar, 
indem sowohl das Chlorid als auch das Bromid urd Jodid maxima! 
2 Molekiile zu binden vermégen. 

Beziiglich der Bestindigkeit der Verbindungen mit den drej 
Aminen ergibt sich, daB die Zersetzungstemperatur der iiberein- 
stimmenden, d. h. die gleiche Molekiilzahl aufweisenden, Komplexe 
beim Trimethylamin durchweg am niedersten liegen und von diesem 
Stoffe tiber das Dimethylamin zum Monomethylamin steigen. Eine 
einzige Ausnahme liegt bei der Verbindung des Lithiumjodids mit 
drei Aminmolekiilen vor, wo die Zersetzungstemperatur von Lithium- 
jodid-3-Dimethylamin bei + 5° um 8° hoher liegt als die — 3° be- 
tragende Zersetzungstemperatur von Lithiumjodid-3-Monomethylamin. 


%. Die Valenzisobaren der Lithiumhalogenid—Methylamine. 


EKinen weiteren EKinblick in die Bindungsméglichkeit und Festig- 
keit zwischen den Methylaminen und den Lithiumhalogeniden kann 
durch die Valenzisobaren gewonnen werden. Diese Kurven stellen 
den graphischen Vergleich der Valenzzahlen mit den zugehdrigen 
Affinititen dar. Als MaB fiir letztere kommen sowohl die Zer- 
setzungstemperaturen der Lithiumhalogenid—Methylaminverbindungen, 
als auch die nach dem Nernst’schen Theorem berechneten Wiarme- 
ténungen derselben in Betracht. Zu ihrer Zeichnung werden die 
bei konstantem Druck gemessenen Zersetzungstemperaturen auf die 
Abszisse und die Anzahl der Molekiile, die in dem betreffenden 
Stoff angelagert sind (Valenzzahl), auf der Ordinate aufgetragen. 
Als Vergleichsdruck wurden 14 mm Hg gewiihlt; Zersetzungstempe- 
ratur und Druck sind den isobaren Abbauen entnommen worden. 

Um zuniichst einen Vergleich der sich fiir die Lithiumhalogenide 
ergebenden Valenzisobaren eines Amins zu erméglichen, sind in den 
folgenden Diagrammen (Figg. 11, 12, 13) fir je ein Amin und alle 
drei Halogenide die Valenzisobaren aufgezeichnet; man kann aus 
der geringeren Steigerung des unteren Teils der Kurve ersehen, dab 
in der Regel die Komplexverbindungen mit niedriger Molekiilzab! 
der angelagerten Komponente ein gréBeres Existenzgebiet aufweisen 
als die hdherwertigen Verbindungen. Allerdings besteht in den 


') Dabei ist von den chemischen Verschiedenheiten dieser Amine zuerst 


einmal abgesehen. 
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Valenzisobaren eine Diskontinuitit, die von W. Bivrz') einer ein- 
gehenden Erérterung unterzogen worden ist. Diese Diskontinuitiit 
liegt fiir die Monomethylamin—Valenzisobaren aller drei Lithium- 
halogenide bei der Valenzzahl drei. Bei den Dimethylamin-—Valenz- 
isobaren des Lithiumchlorids und Lithiumbromids liegt sie bei 2, 
bzw. 2 und 4, wahrend sie fiir dieselbe Valenzisobare des Lithium- 
jodids bei 3 auftritt. Bei den Trimethylamin—Valenzisobaren der 
Lithiumhalogenide kann eine deutliche Abweichung nur beim LiJ 
bei 1,5 festgestellt werden. 
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Fig. 11. Valenzisobaren der Lithiumhalogenide fiir CH,NH, (p = 14 mm). 


Es ist nun méglich, im Sinne von W. Brirz*) aus dem Verlauf 
der Valenzisobaren Konstitutionsunterschiede abzulesen. Nach den 
Vorstellungen von Buiutz sind die Methylaminverbindungen der 
Lithiumhalogenide in zwei Klassen einzuteilen, die als niedere und 
héhere Klasse bezeichnet und durch den Diskontinuititspunkt der 
Valenzisobaren getrennt werden. Die niederen Komplexe entstehen 
durch Anlagerung des Amins an das Lithiumhalogenid mit hoher Affini- 
tat und ‘bilden die erste Koordinationsschale. Dabei ist zur Anlagerung 
jedes folgenden Aminmolekiils jeweils weniger Arbeit erforderlich 


1) W. Butz, Z. anorg. u. allg. Chem. 89 (1914), 156ff.; Z. angew. Chem. 
$3, (1920), 816; Z. phys. Chem. 100 (1922), 52; Z. anorg. u. ally. Chem. 127 
(1928), 1548; 130 (1923), 1094f. 
*) W. Bitz, 1. ¢., S. 85. 
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Fig.12. Valenzisobaren der Lithiumhalogenide 
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als beim vorhergehenden Aminmolekil. Dies kommt in den nach 
oben gebrochenen Kurven zum Ausdruck. Ist die innere Koordinations. 
schale vollstiindig besetzt, so wirkt im Falle einer weiteren Amin. 
addition nicht mehr das Lithiumhalogenid, sondern die entstandene 
Verbindung als Ganzes als nunmebriges Anlagerungszentrum, wobe; 
die neneintretenden Aminmolekile sich in einer zweiten Koordinations. 
schale anordnen. Der Beginn des Aufbaues des héberen Amins 
fiuBert sich energetisch in der von der Rege| 
abweichenden Richtungsinderung der Kurve. 
Treten in einer Valenzisobaren zwei Diskon. 
tinuitiitspunkte auf, so kann daraus auf das 
\ Vorhandensein von 3 Schalen geschlossen werden. 
Letzteres ist tatsachlich bei einigen. Lithium. 
halogenid—Aminverbindungen der Fall. 
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Fig. 13. Valenzisobaren der 
Lithiumhalogenide 


fiir (CH,),NH (p = 14 mm). fiir (CH,),N (p.= 14, mm). 


4. SchluBfolgerungen aus den Valenzisobaren. 


Aus dem Verlauf der Valenzisobaren geht hervor, daB beim 
Lithiumchlorid, Lithiumbromid und Lithiumjodid die erste Koordi- 
nationsschale mit 3 Molekiilen Monomethylamin gesittigt zu sein 
scheint'), wihrend angelagertes Dimethylamin mit seinem gréBeren 
Molekularvolumen beim Lithiumchlorid und Lithiumbromid nur mit 
zwei und erst beim gréBeren Lithiumjodid mit drei Molekiilen in 
die erste Schale einzutreten befihigt ist. Das von den Methy!- 
aminen das gréBte Molekularvolumen aufweisende Trimethylamin 
vermag beim Lithiumchlorid- und -bromid schon mit einem einzigen 


'’ Es wire hier daran zu denken, daB das Lithium die Mitte eines 
Tetraeders bildet, und nun die 4 Ecken durch 3 Monomethylamin und je ei 
Halogen besetzt sind. 
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> und 16 hervor, wo je die Valenzisobare fiir jedes einzelne Halo- 


heitrige zur Kenntnis des komplex-chemischen Verhaltens des Lithiums. 197 


Molekiil” die erste Sphire aufzufillen und erst beim Lithiumjodid 
geniigt die durch dieses Anion bedingte VergréBerung des Molekular- 
volumens, daB in dieser Schale tiber das erste Molekiil Amin hinaus 
noch ein weiteres halbes Molekiil Trimethylamin Platz hat. Letzteres 
kommt in der Existenz der Verbindung Lithiumjodid-1,5-Trimethyi- 
amin LiJ-1,5(CH,),N zum Ausdruck. Bei dieser Verbindung diiriten 
die Verhaltnisse so liegen, daB zwei Lithiumjodidmolekile, die in 
der ersten Schale je ein Trimethylamin angelagert haben, nun 
zusammen ein drittes Molekiil Trimethbylamin zum abgeschlossenen 
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Fig. 14. Valenzisobaren fiir LiCl mit Fig. 15. Valenzisobaren fiir Libr mit 
CH,NH,,(CH,),NH,(CH,),N (p=14mm). CH,NH,,(CH,),NH,(CH,),N(p = 14 mm). 
Aufbau der ersten Schale aufzunehmen vermégen. Erst die weiteren 
angelagerten ‘Trimethylaminmolekiile treten in die 2. Schale ein, 
wobei aber die Nebenvalenzkrifte des Lithiumions mit je einem 
weiteren Molekiil Trimethylamin auf ein Mol Lithiumjodid ab- 
gesittigt erscheinen, Es abt sich also fiir die Lithiumjodid- 
Trimethylamine das Auftreten von Halbverbindungen ohne weiteres 


- verstindlich machen und dann weiter fiir das gesamte Auftreten 


von gebrochenen Anlagerungsverbindungen der SchluB ziehen, dab 
in erster Linie sterische Griinde fiir ihre Bildung maBgebend sind. 

Wie sehr die réumlichen Verhiltnisse, d. h. die Grie der 
komplexgebundenen Amine, fir die Anlagerung in den verschiedenen 
Koordinationsschalen eine Rolle spielen, geht aus den Fig. 14, 15 
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genid mit den verschiedenen Aminen gezeichnet sind. So vermag 
z. B. das Lithiumjodid, vom Mono- und Dimethylamin je drei in 
der ersten Schale zu binden, wahrend das Trimethylamin schon 
mit anderthalb Molen die erste Sphire ausfillt; ebenso zeigt der 
Vergleich beim Bromid, da8 3 Mole Monomethylamin die erste Schale 
sittigen, wihrend vom gréBeren Dimethylamin bereits zwei dazu 
geniigen. Beim Trimethylamin gibt die Isobare selbst, da nur zwej 
Verbindungen vorliegen, keine Auskunft, jedoch ist mit Riicksicht 
auf die Verhiltnisse beim Jodid (1. Schale mit anderthalb Molen 
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Fig. 16. Valenzisobaren fiir LiJ mit CH,NH,, (CH,),NH, (CH;),N (p = 14 mm). 


Trimethylamin gesittigt) wahrscheinlich, daB das zweite Mol Trimetbyl- 
amin beim Bromid schon eine neue Schale anfangt. 

Bei der Betrachtung der Koordinationszahlen des Lithiums 
zeigt sich der verhiltnismiBig seltene Fall, daB bei den Lithium- 
halogenid-Methylaminen die Zahl 5 auftritt. 

Nun konnten Hirriag und SrravsBew?) zeigen, daB das seltene 
Auftreten einer Verbindung mit 5 koordinativ gebundenen Gruppen 
und das hiufige Auftreten einer solchen mit sechs beim Zugrunde- 
legen einer ausschlieBlich riumlichen Vorstellung mathematisch 
begriindet ist. Die an sich richtige These kommt aber im vor- 
liegenden Falle nicht in Frage, da die dort gemache Voraussetzung, 
nimlich die Anordnung der Addenden auf einer und derselben Schale. 
wie bereits dargelegt wurde, nicht gegeben ist. 


') Htrria und Srraceer, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), S. 183 ff. 
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5. Thermochemische Berechnungen. 
Die Reversibilitéit nach Druck und Temperatur bestimmten 


on Lithiumhalogenid-Methylaminsysteme gestattet eine Berechnung der 
er thermochemischen Daten der dabei gemessenen Verbindungen unter 
le —  Zugrundelegung des Nernstschen Wirmesatzes. Allerdings erfihrt 
zu [— die Genauigkeit dieser Auswertungen dadurch eine Einschrinkung, 
ei — daB eine spezifische GréBe, die sog. ,,konventionelle chemische Kon- 
bt [© stante* nur fir das Monomethylamin bekannt ist. Nun Jit sich 
2 — aber die chemische Konstante nach Nernst berechnen, wenn die 


Dampfdruckkurve und die spezifische Wirme des betreffenden Stoffes 
' bekannt sind. Das ist nun leider fir Di- und Trimethylamin nicht 
- der Fall.') Es bleibt aber der Weg einer angeniherten Berechnung, 
wenn man wenigstens eine méglichst nahe beieinander und knapp 
ober- und unterhalb des Siedepunktes liegende Punkte dieser Kurve 
kennt.?) Fiir Dimethylamin liegen einige Bestimmungen von BerrHoup- 
vor’), und fir Trimethylamin haben wir selbst einige Punkte bestimmt. 
: Es gilt nimlich nach Nernst‘) angenihert folgende Beziehung: 


CS abeee 


BE3 HHO I PE ps 


. 4. 
'= (),1 1) 
C 14 (1 


wobei 2 = molekulare Verdampfungswiirme beim Siedepunkt und 
I = absolute Siedetemperatur bedeuten. 2 laBt sich nach Cuaustus- 
CLAPEYRON berechnen. Es ist 


ry sg MIS SH dae’. EDAD Wings cd 


mn a 


dinp = & 
dt R: 1? 

a). Fiir kleine Temperaturdifferenzen kann man schreiben: 
Inp,—Inp, _ i 

r= 7, R-T,-T, 
ns — Fir die Wertepaare (Dimethylamin) 
—_— fT, T’, P; P2 

279,05° 280,5° 0,952 At 1,023 At 

ne F 279,05 ° 288,6° 0,952 ,, i: ss 
on ; errechnet sich 4 zu 7,7 bzw. 8,04. Daraus ergibt sich nach Glei- 
e- — chung 1 die chemische Konstante zu 3,6 fiir Dimethylamin. 





Plath Sa et 


ch 4 J Wir sind damit beschiftigt, durch Aufnahme der Tensionskurven u. 
r Bestimmung der spezifischen Wirme die chemischen Konstanten dieser Stoffe 
21 bestimmen. 

8 + *) Die Berechnung aus dem kritischen Druck ergab keine brauchbaren Werte. 
le, 7 *) Lanpo.t-Boérysrety, V. Aufl. Berlin 1923, 8S. 1368. 


Fe, *) W. Nernst, Die theoretischen und experimentellen Grundlagen des neuen 
Wirmesatzes. Verlag Kapp, Halle, III. Aufl. 1924. 
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Beim Trimethylamin errechnet sich aus den Wertepaaren 
T, T; P, P, 
267° 270° 540 mm Hg 613 mm Hg 
270° 276° 8 ws: «4: bw 
72 zu 6,05 und 5,42. Daraus ergibt sich die chemische Konstante 
nach Gleichung 1 zu 3,1. 
Die fiir die Berechnung der Wairmeténungen reversibler Um- 
setzungen zustindige Nernst’sche Niherungsformel?) lautet: 
Q = 4,57 7T(1,75 log-T — log: p + C) 
C ist fir Monomethylamin = 3,35. 


bh 


Die fraglichen Wirmeténungen kénnen grundsitzlich aus Iso- 
baren, lsothermen oder Tensionsmessungen berechnet werden. Im fol- 
genden sind nur die letzteren herangezogen worden. Die einzelnen 
Reaktionswirmen sind in den Tabellen 3, 4 und 5 zusammengestellt. 


Tabelle 3. 





Mole Methylamin| _:, 
CH,NH, LiBr 








14,49 Cal. 16,33 Cal. 
13,17 ,, ! ~ oe 
12,87 _,, 11,52 ,, 

912 ,, 


—_— 

—_ 
= 
_ 
— 
== 


10,1, 
8.92 ,, 


Tabelle 4. 


1! 
“i 





Mole on 
Dimethylamin LiBr 
0.5 
l 
1.5 


10,2 Cal. 
987 ,, 


1.16 , 
it are 
a 
6,18 ,, 


Tabelle 5. 


DODOD9O0O 
| guna 
1-3 


| 





Mole | 


Trimethylamin 


LiCl LiBr LiJ 


re =e <a 


VY = 6,98 Cal. 7,75 Cal. 9,5 Cal. 
9 a) _ 8,06 ,, 
y Q=6,12 ,, 7,69 ,, 1,36 ,, 
') W. Nernst, Theoretische Chemie, 8.—10. Aufl., Stuttgart 1921, S. 8007: 
Po.urzer, Berechnung chemischer Affinititen nach dem Nernyst’scben Wiirme- 
theorem, Stuttgart 1912. 
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Die berechneten Wirmeténungen stellen nun nicht die wirklichen 
Reaktionswirmen dar, denn die nach auBen abgegebene Wiirmemenge 
ist gleich der freiwerdenden Anlagerungsenergie, vermindert um die- 
jenige Energie, die zur Erweiterung des lonenabstandes im urspriing- 
lichen Kristallgitter auf den Abstand, den die Ionen im Gitter der gebil- 
deten Komplexverbindungen besitzen, notwendig ist. Diese Aufweitungs- 
arbeit ist von der Gitterenergie abhingig. Beim exakten Vergleich 
muB also die Gitterenergie') beriicksichtigt werden. Nun ist es aber 
bei der Berechnung der AffinitiitsgréBen nicht nur notwendig, die 
Gitterenergie der urspriinglichen Lithiumhalogenide zu wissen, sondern 
es muB auch die Gitterenergie des aufgeweiteten Salzes bekannt 
sein. Zur Ermittlung der wirklichen Reaktionswirme fehlt hier aber 
die letztere GréBe. Es ist deshalb von einer genauen Berechnung 
der Anlagerungsreaktionswirme Abstand genommen und zum Ver- 
gleich die nach Nernst ermittelte Bildungswirme in erster Naherung 
als Gesamtreaktionswiirme gesetzt worden. 

Die erhaltenen Wirmeténungen zeigen ebenfalls, daB die pro 
Mol des eintretenden Addenden freiwerdende Bildungswirme mit 
der Molzahl des letzteren steigt. Ein Vergleich der Horizontalspalten 
der Tabellen 3, 4 und 5 ergibt infolge des Sinkens der Gitter- 
energien in Richtung vom Chlorid zum Jodid im groBen und ganzen 
ein Ansteigen der freien Reaktionswiirme. Die beim Lithiumbromid 
vorhandenen Maxima bei den Valenzisobaren treten auch hier wieder 
deutlich in Erscheinung. Im groBen und ganzen bestitigen die 
aus den thermochemischen Berechnungen gewonnenen Erkenntnisse 
das aus dem Abbau direkt Abgelesene.®) 





1) Die Gitterenergien zahlreicher fester Stoffe sind zusammengestellt bei 
H. G. Grium, Z. phys. Chem., 102 (1922) 136 ff. 

*) Die Versuche sollen auf Isomere der Amine, wie Athylamin usw. 
ausgedehnt werden, wodurch auch iiber die spezifisch-chcmische Wirkung der 
Amine nihere Aufschliisse zu erwarten sind. 


Stuttgart, Laboratorium fii anorg. Chemie und anorg.-chemische 
Technologie der Technischen Hochschule, den 29, Oktober 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Oktober 1925. 
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Haftfestigkeit und Raumbeanspruchung organischer Liganden 
in Molekiilverbindungen. 


Von Epvuarp HERTEL. 


(Kxperimentell bearbeitet von Ernst Risspen und Fritz RiEpst.) 
Mit 4 Figuren im Text. 

Bei der Durchfiihrung der Konstitutionsbeweise fiir die Molekiil- 
verbindungen der Metallsalze werden vielfach physiko-chemische 
Methoden angewandt. Die Diskussion der Dissoziationsverhiltnisse 
der Metalliake zwang dazu, die ,,Kombinationsformeln“ in die 
.,koordinationsformeln wberzufiihren. Zahlreiche Konstitutions- 
aufklarungen verdanken wir dem optischen Studium der Isomerie- 
erscheinungen. In neuerer Zeit sind vor allem von W. Binrz und 
seiner Schule die thermochemischen Methoden zur Untersuchung 
der Molekiilverbindungen ausgebildet worden. Uber einen Versuch, 
Tensionsmessungen an anorganisch-organischen Molekilverbindungen 
fir den Konstitutionsbeweis auszuwerten, soll im folgenden be- 
richtet werden. 


Die Molekiilverbindungen des Nickelcyanids. 


kK. A. Hormann und seinen Mitarbeitern') verdanken wir die 
Kenntnis einiger Molekilverbindungen des Nickelcyanids mit aroma- 
tischen Liganden, die von koordinationstheoretischem Interesse sind. 
Die Verbindungen Nickeleyanid-Ammoniak aromatischer Kdérper 
(Benzol, Anilin, Phenol, Furfuran oder Pyrrol) lassen sich theo- 
retisch ableiten von dem Doppeleyanid: 
| Cy y| K 
NiCy,, 2KCy = 
K 








durch Ersatz des einen Cyankaliummolekiils durch Ammoniak und 


') K. A. Hormann und F. Ktspert, Z. anorg. Chem. 15 (1897), 204; 
K. A. Hormann und F. Hécutien, Ber. 36 (1903), 1149; K. A. Hormann und 
H. Arnoupt, Ber. 89 (1906), 339. 
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des anderen durch die organische Komponente. Die Verbindungen 
sind also sachgema8 durch folgendes Bild zu formulieren: 


‘Cy Ammoniak | 
Ni | 


| 

| , 
A ore. Komp. | 
 * J 


Wie die Autoren zeigten, sind auBer den genannten weitere 
Derivate des Benzols (Homologe, Ringhomologe, Substitutions- 
produkte) nicht zum Eintritt in den Komplex fahig. Hormann er- 
klirt das unterschiedliche Verhalten der aromatischen Verbindungen 
durch die GréBe ihres Molvolumens, indem er annimmt, da’ eine 
aromatische Verbindung mit Nickelcyanid nur dann zusammen- 
treten kann, wenn ihr Molvolumen eine bestimmte Grenze (etwa 
91 em*) nicht iwberschreitet. Die bindenden Nebenvalenzen nimmt 
HorMANN von den ungesittigten Ringkohlenstoffen der aromatischen 
Komponenten ausgehend an, was mit den Vorstellungen der Lokali- 
sationstheorie im Kinklang steht.') 

Die Giltigkeit der Pretrrer’schen Ansicht tber die Lokali- 
sation der Restaffinititskrifte vorausgesetzt, liebe sich erwarten, 
da8 die Einfiihrung koordinativ ungesittigter Gruppen in die Seiten- 
ketten von Benzolhomologen zur Bildung von Korpern  fihren 
kénnte, die trotz relativ groBen Molvolumens zur Anlagerung an 
Nickeleyanid fahig waren. Die eingefiihrte Gruppe wiirde dann als 
ein zweites Additionszentrum wirken. [Es wiire nach Hormann 
nicht anzunehmen, daB Benzylalkohol (Molvolumen 112 ecm%) und 
Benzylamin (Molvolumen 109 ¢cm*) mit Nickeleyanid zusammen- 
treten. Demgegeniiber bleibt aber die Méglichkeit offen, daB Benzy!l- 
amin z. B. sich doch mit Nickeleyanid verbindet durch Affinitits- 
absittigung an der Amidogruppe. Die Existenz zahlreicher Molekiil- 
verbindungen des Nickelcyanids mit aliphatischen Aminen, bei 
denen zweifellos die Amidogruppe anlagernd wirkt, lief erwarten, 
da aliphatische Amine, in die ein aromatischer Kern eingefthrt 
ist, in analoger Weise reagieren. Der Versuch zeigte, dab Benzyl- 
amin und q@-Phenylithylamin Molekiilverbindungen mit Nickel- 
cyanid bilden. w-Phenylithylamin hat sogar das Molvolumen 
126 em®, 

Ausgehend von der Annahme, daB die organische Komponente 
nicht als ,,Ganzes‘‘ an die anorganische gebunden ist, sondern dal 
die Restaffinitatskrifte von ganz bestimmten Atomen oder Atom- 


') Premrrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 280. 
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gruppen, sogenannten Additionszentren, im Molekil der organischen 

Komponenten ausgehen (Lokalisationstheorie), hat man zur Formu- 

llerung der Konstitution der genannten Verbindungen zwei Moéglich- 

keiten: 

Uy Uy 
Ni...N H,-CH,-C,H, und Ni. 

Uy 


.. NH, - CH, - CH, - CgH; (1) 


(‘yy 


NH, 
_ Ni CH, 


NH, 


- f! 
wid CH, 
Y) \ CH, 


\. 7/ 
w 


Uy 








As 








3 AZ. rial 

Kur beide Formeln lassen sich Belege durch Hinweis auf analoge 
\Orper beibringen, da das Nickel in den Molekilverbindungen des 
Nickeleyanids sowohl koordinativ dreiwertig als auch koordinativ 
vierwertig auftreten kann. 


3 
Cy,Ni... N(CHs)s;, 
NH,-CH, Cy , 


Ni 
Uy 


3 
Cy,Ni... Pyridin), 
_ Anilin Cy , 
Ni Ni 
Cy Anilin 


NH, - CH, 


Cy Benzol 


NH, - CH, 


Lediglich durch koordinationschemische Betrachtung laBt sich 
zwischen den beiden Formulerungen (I) und (IJ) nicht entscheiden. 
iis wurde versucht, die Frage auf Grund des im folgenden Kapitel 
geschilderten Gedankenganges zu beantworten. 


Die Haftfestigkeit der Liganden. 


La8t man auf frisch gefalltes, wasserhaltiges Nickelcyanid die wafrigen 
Lésungen aliphatischer Amine einwirken, so erhilt man vielfach Molekiil- 
verbindungen des Nickeleyanids mit einem Mol Amin. Solche Molekiilverbin- 
dungen wurden mit Athylamin, Propylamin, Butylamin, Dimethylamin, Dipro- 
pylamin und Trimethylamin isoliert.*) Diathylaminlésung wirkt hydrolisierend 
wobei apfelgriines, gallertartiges Nickelhydroxyd entsteht. Die Molekilverbindung 
des Nickeleyanids mit einem Mol Diaéthylamin kann aber durch direkte Einwirkung 
von wasserfreiem Diadthylamin auf wasserfreies Nickelcyanid dargestellt werden. 
Die Verbindung Nickeleyanid—1 Methylamin entsteht nur bei Anwendung sehr 
verdinnter Methylaminlésung, konzentrierte Lésung 14Bt die Verbindung Nickel- 


') K. A. Hormann und H. Arnonpyr, |. c.; beziiglich der anderen Verbin- 
dungen siehe weiter unten. 

*) Beschreibung und Analyse dieser Verbindungen finden sich im letzten 
Kapitel dieser Arbeit (S. 200ff.). 
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cyanid—2 Methylamin entstehen. Aus Nickelcyanid und primaren Aminen im wasser 
freien Zustand entstehen Molekiilverbindungen vom Typus Nickeleyanid—2 Amin. 


Um zu erfahren, wie fest in den Molekilverbindungen vom 
Typus Nickeleyanid-1 Amin die organische Komponente an das 
Nickel gebunden ist, wurden die Dampfdrucke dieser Verbindungen 
in ihrer Abhingigkeit von der Temperatur gemessen. Die erhaltenen 
Dampfdruckkurven haben einen stetigen Verlauf, zeichnet man sie 
in einem Koordinatensystem mit dem reziproken Wert der Tempe- 
3 ratur als Abszisse und dem Logarithmus des Dampfdrucks als Ordi- 
nate, so sind sie geradlinig. In einem gewohnlichen p, T-Diagramm 
schneiden sie sich nicht und unterscheiden sich nur durch die Steil- 
heit ihres Anstiegs. Da mit wachsender Temperatur der Anstieg 
des Dampfdrucks einer Molekilverbindung um so stirker sein wird, 
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Fig. 1. Fig. 2. 


je lockerer das Amin gebunden ist, charakterisiert der Kurvenverlaui 
die Haftfestigkeit der organischen Komponente. In Fig. 1 sind die 
Dampfdruckkurven der Molekiilverbindungen (1:1) des Nickel- 
cyanids mit Ammoniak (C,), Methylamin (C,), Athylamin (C,), 
Propylamin (C,) und Butylamin (C,) zusammengestellt. Unterhalb 0° 
| oe sind die Dampfdrucke unmeBbar klein, erst bei Zimmertemperatur 
beginnt ihre MeBbarkeit. Die Haftfestigkeit der Amine nimmt mit 
wachsender Kohlenstoffkette ab. Fig. 2 enthalt die Dampfdruck- 
kurven der Verbindungen mit Ammoniak, Methylamin, Dimethylamin 
und Trimethylamin. Man sieht, daB die Haftfestigkeit vom Ammoniak 
uber das primaire und sekundire zum tertiéren Amin abnimmt. 

| Wiirde die Haftfestigkeit der Amine nur von ihrem  Molvolumen 
1 &§ abhingen, so miBte der Verlauf der Kurven fiir die Molekil- 
verbindungen isomerer Amine annihernd identisch sein. Das ist nun 
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nicht der Fall, wie aus dem Vergleich der Kurven fiir die Verbin- 
dungen mit Athylamin und Dimethylamin, Butylamin und Diithy!- 


amin, sowie Propylamin und Trimethylamin hervorgeht (Fig. 3). 


AuBer der Raumbeanspruchung dirfte die Polarisierbarkeit der Amine 


maBgebend fiir ihre Haftfestigkeit sein. 
Der Vergleich der Dampfdruckkurven der Molekilverbindungen 
des Nickeleyanids mit den aromatischen Aminen Benzylamin (1) und 
«-Phenylithylamin (2) im Molverhaltnis 1:1 zeigt, daB die Haftfestig- 
keit des letzteren bedeutend gréBer ist als die des ersteren (Fig. 4). 
Dieses Verhalten kann folgendermafen erklirt werden. LaBt 
inan auf eine ammoniakalische Nickeleyanidlésung, die mit Ei’sessig 
mm t- 
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bis zur beginnenden Triibung abgestumpft ist, unter kriaftigem 
Sechiitteln Benzylamin einwirken, so erhilt man die Verbindung: 


‘Cy NH,-CH,- C,H;| 
| Ni 
Cy H,O 





J 


Berechnet Gefunden: 
Ni 24,88", 25,86°/, 
N 17,81 ,. 17,83 ,, 
Benzylamin 45,42 ,, 44,59 ,, 
H,O 7,63 ., 7,42 ,, 


Aus der Verbindung kann durch Behandeln iiber metallischem 


Natrium das Wasser abgebaut werden. So gelangt man zu der Ver- 


bindung: Me 
. Nickeleyanid—Benzylamin. 
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Versetzt man Nickelcyanid mit Trimethylamin und Benzylamin 
und schittelt kraftig durch, so resultiert nach dem Waschen und 
Trocknen ein violetter Kérper 

‘Cy #* NH,-CH,- C,H 


] 
Ni | 
Cy N(CHs)5 | 
Berechnet: Gefunden: 
Ni 21,19°/, 21,38°/, 
N 20,22.,, 20,08 ,. 


In den Molekilverbindungen des Nickeleyanids mit Benzylamin 
kann also die vierte Koordinationsstelle leicht durch einen weiteren 
Liganden (z. B. Wasser, Trimethylamin, u. a.) besetzt werden. Wird 
dieser aus dem Komplex herausgenommen, so bleibt das Benzy!l- 
amin durch die Amidogruppe an das Nickelatom gebunden. Die 
Bindung ist aber nicht sehr stark, wie aus dem steilen Verlauf der 
Dampfdruckkurve zu schlieBen ist. Wir entscheiden uns fiir die 
Mormulierung I der Verbindung Nickeleyanid—Benzylamin. 

Cy 
Ni... NH,-CH,- C,H 
Cy 

Lést man dagegen salzsaures w-Phenylathylamin in Wasser und 
cibt langsam unter kraftigem Schitteln die iquivalente Menge am- 
moniakalischer Nickeleyanidlésung hinzu, so fillt ein flockiger 
Niederschlag von violettstichig weiBer Farbe aus. Er enthilt weder 
Ammoniak noch Wasser und hat die Zusammensetzung: 


5° 


Nickeleyanid—w-Phenylithylamin. 


Berechnet : Gefunden: 
Ni 25,3°/, a) 25,31°/, b) 25,33°/, 
N 18,1., c) 18,5 ,, d) 18,5 


Da in dieser Molekiilverbindung die vierte Koordinationsstelle 
nicht durch einen weiteren Liganden (Wasser, Ammoniak) besetzt 
ist, und die Dampfdruckkurve sehr flach verliuft, die Haftfestigkeit 
der organischen Komponenten an das Nickeleyanid also stark ist, 
schheBen wir, daB das w-Phenylithylamin an das Nickel sowohl! 
durch die Amidogruppe als auch durch den Phenylkern gebunden 
ist. So kommt eine Art Ringschlu8 zustande. Die Molekilverbindung 
ist im Sinne der Formel (II) darzustellen: 








/NH,) 
Cy ,,./ CH, 
Ni, CH, 
Cy Y 
: wr} 
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Das Nickelatom ist in ihr koordinativ vierwertig, die dritte 
Koordinationsstelle wird von der Amidogruppe, die vierte vom 
Phenylkern besetzt. So ergibt sich eine vollkommene Analogie 
dieser Verbindung zu dem Hormann’schen Korper Nickeleyanid- 
Ammoniak—Benzol. Denkt man sich in ihm die addierten Kompo- 
nenten durch eine Athylenbriicke verbunden, so ergibt sich unsere 
Molekiilverbindung. 


Raumbeanspruchung der Liganden. 

Das Molvolumen des Nickeleyanids betrigt 45,1 cm*. Lagert 
das Nickeleyanid organische Kérper an, so wird sein Gitter er- 
weitert, in allen Fallen ist das Molvolumen der Molekilverbindungen 
groBer als das des Nickeleyanids. Die Zunahme des Molvolumens 
ist annihernd gleich dem Nullpunktsvolumen des angelagerten 
Liganden. In der folgenden Tabelle sind in der ersten Kolumne die 
Molvolumina einiger Molekilverbindungen des Nickeleyanids zu- 
sammengestellt. Die zweite Kolumne enthalt die Differenz der Mol- 
volumina der Molekiilverbindungen und des Nickeleyanids. Ihre 
Werte entsprechen also der Raumbeanspruchung der Liganden in 
den Molekiilverbindungen. In der dritten Kolumne stehen die nach 
der Formel von Lorenz!) 


tigen a - = 
0,77 + 0,64 - 


0 


7h 


s 
herechneten Nullpunktsvolumina. (V, = Nullpunktsvolumen, | = 
Molvolumen bei der Temperatur T, T, = Siedepunkt.) Der Unter- 
schied der Werte in Kolumne 2 und 8 ist in der vierten Kolumne 


angegeben. 


Tabelle. 


Molvolumina | Raum- | Nullpunkts- | 


Dae! | . volumina der ae 
Molekiilverbindungen | der Molekiil- | beanspruchg. “organischen | Differenz 


verbindung | der Liganden | Komponente 





NiCy,-NH, ..... 64 =O 19 18 
NiCy,-NH,-CH,. . . 2 37 31 
NiCy,-NH,-C,H, . . 92 47 46 
NiCy,:NH,-C,H, . . 118 73 61 
NiCy,-NH,-C,H, . . 135 90) 76 


NiCy,: NH:(CHg), . - 103 58 48 
NiCy,:NH:(C,H;).- - 119 74 77 
NiCy,:Anilin .. .- . 127 82 79 
NiCy,-:2 Anilin. . . . 207 81 79 
NiCy,* Benzylamin . . 144 99) 95 


') Lorenz, Z. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916), 240. 
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Bei den Molekilverbindungen des Nickeleyanids mit den pri- 
miaren aliphatischen Aminen ist die Raumbeanspruchung des Liganden 
immer gréBer als sein Nullpunktsvolumen. Die Differenz steigt mit 
wachsender Kohlenstoffkette, der Wert fiir Athylamin fallt ein wenig 
aus der Reihe. (Auch die Raumbeanspruchung des Diithylamins 
ist auffallend klein.) Das Nullpunktsvolumen nimmt bei den 
primiren Aminen um 15cm* pro Methylengruppe zu, ihre Raum- 
beanspruchung in den Molekilverbindungen durchschnittlich um 
i8em*. Der Unterschied im Nullpunktsvolumen von Benzylamin 
und Anilin betrigt 16 cm*, die Differenz der Molvolumina der ent- 
sprechenden Molekilverbindungen 17—18 em‘. 


Die dargesteliten Molekiilverbindungen. 


Im Verlauf der Untersuchungen wurden von den Mitarbeitern 
zahlreiche Molekilverbindungen des Nickeleyanids dargestellt, die in 
den Dissertationen der Herren!) ausfiihrlich beschrieben worden sind. 
Hier sollen nur die Ké6rper geschildert werden, die im Voran- 
gehenden erwihnt wurden. Zuniichst seien aber noch einige Ver- 
bindungen besprochen, die vom koordinationschemischen Standpunkt 
einiges Interesse beanspruchen. 

In Analogie zu dem von Hormann dargestellten Kérper Nickel- 
cyanid—Ammoniak—Benzol konnte nur noch die Verbindung Nickel- 
cyanid—Methylamin—Benzol erhalten werden. In Gemeinschaft mit 
Athylamin, Propylamin, Trimethylamin u. a. kann Benzol nicht an 
Nickeleyanid herantreten. Dagegen ist Anilin fihig, neben einer 
ganzen Reihe von Aminen die vierte Koordinationsstelle im Nickel- 
cyanid zu besetzen (RissEu, Diss.). 

F. Kispert?) beschreibt die Verbindung Nickeleyanid—Anilin- 
', Wasser. Durch scharfes Trocknen kann das Wasser der Verbin- 
dung vollkommen entzogen werden. AuBer der so erhaltenen Ver- 
bindung Nickeleyanid—Anilin kann man aber noch eine Verbindung 
Cy Anilin 

Ni 
Cy Anilin) 





. 


darstellen. LaBt man unter Eiskiihlung auf frischgefilltes Nickel- 
cyanid frisch destilliertes Anilin einwirken, so erhilt man einen blau- 


*) R. Rissev, Dissertation Bonn 1927; F. Rreper, Dissertation Bonn 1928. 
*) F. Kisperr, |. ce. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 178. 14 
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grauen Bodenkérper. Nach dem Abfiltrieren wascht man mit ver. 
diinntem Alkohol und trocknet tiber Kalihydrat im Vakuum. 


Berechnet: Gefunden: 


Ni 19,8%/, 19,99°/, 
N 18,85°, 18,7°/, 


Nickelcyanid und Ammoniak. 


Versetzt man frisch gefilltes Nickeleyanid in der Kalte mit 
konzentriertem wiBrigem Ammoniak, so entsteht eine tief blaue 
Losung. Aus dieser kristallisieren blaue Gebilde aus, die Nickel- 
cyanid und Ammoniak im Verhialtnis 1:1 und Wasser in wechselnden 
Mengen je nach den Versuchsbedingungen (Temperatur, Konzen- 
tration) enthalten. Vom Wasser kénnen die Priparate durch sorg- 
failtiges Trocknen vollkommen befreit werden, wobei es sich nicht 
immer ganz vermeiden lift, daB& geringe Mengen Ammoniak ver- 
loren gehen. Die Bestimmungen wurden mit einem Priparat von 
folgender Zusammensetzung vorgenommen. 

Berechnet : Gefunden: 

Ni 45,94°/, a) 46,43°/, b) 46,50°/, 
C 18,79,, 19,12 ,, 

ee on 2,10 ,, 

N 32,90,, 32,80 ,, 

Die griine Substanz nimmt an der Luft wieder Wasser auf und 
firbt sich dabei blau. In Wasser erfolgt die Aufnahme des Wasser: 


sehr rasch. 


Wasserhaltiges Nickelcyanid und die aliphatischen Amine. 


Figt man zu gefilltem Nickelcyanid die Lésung eines Amins, 
so tritt ein Farbenumschlag ein — die apfelgrine Farbe des wasser- 
haltigen Nickeleyanids hellt sich auf und wird violettblau —, wenn 
die Bildung einer Molekiilverbindung erfolgt. Die Elementaranalyse 
der so erhaltenen Verbindungen fihrt fast immer zu der Forme! 
Nickeleyanid—1 Amin. Nur bei Methylamin gelingt es, zwei Mo 
Amin anzulagern, wenn man unter Kihlung bei hoher Konzentration 
arbeitet. Die Priiparate wurden mit Wasser und Alkohol gewaschen. 


Nickelevanid-1 Methylamin. Nickeleyanid-] Athylamin. 
Berechnet: Gefunden: Berechnet : Gefunden: 
Ni 41,40°/, a) 41,81°/, b) 41.90%, | Ni 37,679, a) b) 38,29", 
© 25,40,, 25,51 ,, C 30,82 ,, 
H 3.56 .. 3.30 », H 4,53 ,, 
N 29,25 ,, 29,65 ,, N 26,96 ,, 
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er- Nickelevyanid-lPropylamin. | Nickelevanid-1] Butylamin. 
Berechnet: Gefunden: |  Berechnet: Gefunden: 
Ni 34,56°/, a) 35,05%/, b) 35,119, | Ni 32,3 °, a) 32,41%, b) 32,520), 
C 35,34,, 35,80 ., C 39,17,, 39,57 ,, 
H  5,34,, 54 ,, HH 6,03 ,, 6,11 ,, 
N 24,75,,  25,00,, | N 22,86,, 23,22,, 
Nickelcyanid-1Trimethylamin. 
Berechnet: Gefunden: 
5 Ni 34,56°/, 35,56°/, 
mit J N(CH,), 34,78 .. 34,60 ,, 
aue . Nickeleyanid-1 Di methylamin. 
kel. FO Berechnet: Ni 37,67°/, Gefunden: 38,22°/, bzw. 38,08°). 
den J ; 
ii Wasserfreies Nickeicyanid und die aliphatischen Amine. 
org: Wasserfreies Nickeleyanid liBt sich dadurch erhalten, daBi man 
‘cht [| cine seiner Molekilverbindungen mit einem aliphatischen Amin 
ver. |. 2weeks Vertreibung des Liganden erhitzt, bis Gewichtskonstanz ein- 
oon vetreten ist. Seine Farbe ist braungelb. Es hat das spezifische 
» Gewicht: 2,45. 
Beyechnet : Gefunden: 
Ni 53,01°/, a) 54,10°/, b) 53,999), 
N 265,31 ,, ZO ke 95 
| Das wasserfreie Nickeleyanid reagiert mit einer Reihe alipha- 
'tischer Amine in wasserfreiem Zustand iuBerst lebhaft und unter 
und — © starker Warmeentwicklung. Beim priiparativen Arbeiten ist deshalb 
sers F 7 starke Kihlung erforderlich. Von den primiiren Aminen lagern sich 
> je zwei Mol an wasserfreies Nickeleyanid an. Das zweite Molekiil 
» Amin ist aber nicht sehr fest gebunden. Schon beim Stehen, schneller 
7 natirlich beim Erwirmen und bei der Beriithrung mit Wasser spalte' 
“a ! es sich ab. Auch Dimethylamin lagert zwei Mol an, Diithylamin 
wl hingegen nur ein Mol. 
- | Die Darstellung der Priparate geschah in der Weise, dab in 
lyse einem peinlich getrockneten Kolbchen, das sich in einer Kilte- 
a mischung befand, 1—1,5 g wasserfreies Nickeleyanid mit trocknem 


Mol J cbenfalls gekithltem Amin tibergossen wurde. Die Priparate werden 
Julmahlich weiBgraa. Das Kélbchen bringt man in einen Exsiccator, 





tion é Me aa! 

wa ‘abt es einen Tag tiber Natrium im Eisschrank stehen und pumpt 
schlieBlich das wberschiissige Amin ab. 

- 4 | Nickeleyanid-2Methylamin. Nickeleyanid-2Athylamin. 
3 Berechnet : Gefunden: |  Berechnet: Gefunden: 

0°) Pe Ni 33,96, a) 34,64°/, b) 34,739, | Ni 29,229, a) 30,5 %, b) 30,7, 
m= © 27,78 ,, 27,38 ,, | C 35,85,, 35,52 ,, 
me H 5,83, 5.41 .. H 7,08., 6,69 ,., 
mm ' 32,43,, 32,15,, | Fw... 27,5 
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Nickeleyanid-2Probylamin. Nickelevanid-2 Butylamin. 
Berechnet: Gefunden: |  Berechnet: yefunden: 


Ni 25,649/, a) 26,38°/, b) 26,51%/, | Ni 22,84°%/, a) 2 ,80%, b) 23,889) 


C 41,95 .,, 41,41 ,, C 46,71 ,, 45,99 ., 
H 7,93, 7,50 ,, = #H 8,63 ,, 8,00 ,, 
N 24.48 ,, 23.92 ,. | N 21,81,, 22,16 %/, 


Nickeleyanid-Diaithylamin. 
Berechnet: Gefunden: 
Ni 33,93°/, a) 34,76°/, b) 35,10°/, 
SD a7. | aa 
H 6.07 ., 5,46 ,, 


Die Analyse stimmt nicht gut, was auf die Empfindlichkeit des 
Priiparats zuriickzufiihren ist. LaBt man es an der Luft stehen, x 
firbt es sich griin, wobei Amin gegen Wasser ausgetauscht wird. 


Nickeleyanid und Triathylamin. 
I's gelang nicht, Triithylamin an Nickeleyenid anzulagern. 


Bonn, Chemisches Institut der Universitat. Oktober 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen"am 20, Oktober 1928. 
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Einige physikalische Eigenschaften des Platins. 
Von A. T. GricorsEw.') 


Bei der Untersuchung der Reinheit von Platinmetallen werden 
- peuerdings mit Erfolg physikalische MeBmethoden angewandt. Man 
t des § kann zwar diese Verunreinigungen auch durch chemische Analyse 
n, s» | erkennen, doch sind diese Analysen oft schwierig und die Schwierig- 
keiten werden mit zunehmendem Reinheitsgrad immer gréBer. Die 
Bestimmung der physikalischen Konstanten erlaubt dagegen eine 
rasche Beurteilung des Reinheitsgrades; zur Erkennung der Natur 
der Verunreinigungen kann allerdings von allen physikalischen Me- 
thoden nur die Spektralanalyse dienen. 

In den Arbeiten des U. S. A. Bureau of Standards*) wird die 
thermoelektrische Analysenmethode — oft in Verbindung mit 
spektrographischer Untersuchung — vielfach zur Reinheitspriifung 
von reinem Platin und von Platinlegierungen angewandt. Die Methode 
der Widerstandsmessung und der Bestimmung des Temperatur- 
_ koeffizienten des Widerstands hat gegeniiber der thermoelektrischen 
_ Methode den Vorteil, daB sie keine Vergleichsproben aus reinem Pt 
_ braucht, dessen vollkommene Reinheit spektroskopisch gepriift werden 
_ miiBte; das Vorhandensein von Verunreinigungen beeinflubt den 

Widerstand stets im Sinne der Verkleinerung, wahrend die thermo- 
_ elektrische Kraft je nach der Art der Verunreinigung in beiden 
_ Richtungen verindert werden kann (so ergeben z. B. Gold und Silber 
" negatives T.K. gegen Platin.°) 
| Die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit von reinem [latin 
wurde neuerdings von Messner‘) und von ScuemrscuuscHny‘) ans- 
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‘) Aus dem russischen Original iibertragen von E. Rasiyowrrzsen, Berlin. 

*) G. Buroess, P. Satz, J. Ind. Eng. Chem. 6 (1914), 452, 7 (1915), 561; 

(r, Boragss, R. Warrenserc, J. Ind. Eng. Chem. 8 (1916), 487; E. Wicuens, 

Journ. Amer, Cher Soc. 43 (1921), 1268; E. Wicuers, L. Jorpan, Vortrag auf der 

43. Versammlung ¢!r Amerik. Elektrochem. Ges., 3 —5. Mai 1923; R. Nevitte, ibid. 

4 *) G. Boroess, H. Le Cuarevier, Messung hoher Temperaturen (1913), 95. 
Bi *) W. Metssner, Ann. Physik 47 (1915), 1001. 

: *) Scuemrscuuscuny, Darstellung reinen Platins und seine Eigenschaften. 

q Leitfihigkeit von Legierungen aus Platin mit anderen Platinmetallen (ruse.). 

Verl. K.E. P. §. 1916. 
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gefiihrt; der letzte bestimmte auch den EinfluB der Beimengung 
anderer Platinmetalle auf den Widerstand des Platins, und diese 
Messungen gestatten die Bestimmung des Gehalts an fremden Me. 
tallen durch Messung des Widerstandes. 





Fiir die physikalischen Methoden der Reinheitspriifang hat anf 
jeden Fall die genaue Bestimmung der physikalischen Eigenschaften 
des reinen Platins eine grundlegende Bedeutung. 


Fiir die Darstellung von médglichst reinem Platin wurde yon 
uns die Methode gewihlt, die von Mytius und Foérster!) sowie yon 
Mynivs und Mazzuccnenii*) beschrieben worden ist und in der 
Umkristallisation von Natrium-Chloroplatinat aus Sodalésung und 
dann aus Alkohollésung besteht. Eine Natriumplatinatlésung, die 
durch Vermischen von iiquivalenten Mengen Natriumchlorid und 
Platinchlorid dargestellt war, wurde durch wiederholtes Eindampfen 
mit wenig Wasser von Salzsiiure befreit (das Platinchlorid wurde 
aus technisch reinem Platin gewonnen). Die Lésung wurde dann 
so weit verdiinnt, daB sich bei der Abkiihlung die Hauptmenge des 
Chloroplatinats im festen Zustand ausschied. Der Lésung wurde 
vor dem Erkalten so viel Soda zugegeben, daB ihr Gehalt 1°/, oder 
etwas mehr betrug, und die ausgeschiedenen Beimengungen wurden 
auf einem geheizten Filter aufgefangen. Der nach erfolgter Ab- 
kiihlung im Filtrat ausgeschiedene kristallinische Niederschlag des 
Natriumchloroplatinats wurde auf einem Bichnertrichter gesammelt, 
durch Absaugen yon der Mutterlauge befreit, in eine Porzellanschale 
iibertragen, schwach angesiuert und nach Eindampfen durch Er. 
hitzen entwissert. 


Das hellgelbe wasserfreie Natriumchloroplatinat wurde unter 
schwachem Erwiirmen in Athylalkohol gelist und durch Zusatz 
von 15°/, Wasser gefallt. Der Niederschlag wurde von neuem ab- 
filtriert, von der Mutterlauge befreit und einmal mit einer Wasser- 
Alkohollésung ausgewaschen. Aus der Lésung des so gereinigten 
Chloroplatinats wurde metallisches Platin mittels salzsauren Hydrazins 
unter Erwiirmen ausgeschieden. 

Es wurde besonders sorgfiltig verfahren, damit das darauf- 
folgende Schmelzen keine neuerliche Verunreinigung des Platins 
verursachen kénnte. Der Platinschwamm wurde in einem Stab: 
mirser zu Briketts gepreBt. Die Innenfliche des Mérsers und die 


') Myuivs u. Foérsrer, Ber. 25a (1892), 665. 
) Mynies vu. Mazzcccnenu, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 1. 
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Oberflaiche des PreBzylinders waren hochpoliert und konnten daher 
zu keiner Verunreinigung des Materials mit Eisen AnlaB geben. 
Das Schmelzen erfolgte auf einer oberflichlich leicht zusammen- 
geschmolzenen Mergeloberfliche; die Erhitzung geschah mit Hilfe 
einer Knallgasflamme, die einen kleinen UberschuB an Sauerstoff 
enthielt. Wenn man ohne SauerstoffiiberschuB erhitzt, so wird 
Platin, wie WichErRs und NEvILLE in den oben zitierten Arbeiten 
gezeigt haben, leicht durch Calcium und Magnesium verunreinigt. 


Elektrische Leitfahigkeit von reinem Platin. 


Der durch Schmelzen dargestellte Pt-Regulus wurde mit Salz- 
siure behandelt, zwischen Stahlwalzen gewalzt, und nach neuerlicher 
Bearbeitung mit Salzsiure auf einen Durchmesser von 1,2—1,5 mm 
gezogen. Der Draht wurde zuerst mit Ather und Salzsiiure behandelt 
und dann im elektrischen Ofen bei T00—800° ausgegliiht. Die 
Lingen des Drahts zwischen den beiden Klemmen, die gewdhnlich 
100 mm betrug, wurde mit einer Genauigkeit von + 0,1 mm gemessen; 
der Durchmesser wurde in vier Richtungen auf je 10mm Entfernung 
bestimmt, mit einer Genauigkeit von + 0,002—0,003 mm. Aus diesen 
Werten wurde ein Mittelwert des Durchmessers berechnet. 

Die Widerstandsmessung erfolgte mit Hilfe einer THomson’schen 
Doppel-Briicke in einem Vaselinthermostaten mit  elektrischer 
Heizung.') Die Messungen wurden bei 25° und 100° ausgefiihrt. 
Die Temperatur des Bades wurde auf 0,1° genau bestimmt; das 
Thermometer war bei 0° und 100° gepriift worden: die Korrektur 
auf den bei 100° herausragenden Faden wurde direkt durch Ein- 
tauchen des Thermometers in Wasserdampf von 100° bestimmt, wobei 
er ebenso tief im Dampf steckte, wie beim Versuch im Wirmebad. 

Der erhaltene Widerstandswert wurde nach der Formel 


ad* R 
o= , 
k 4 l 
d = Durchmesser des Drahtes, R = Ablesung auf der THomson’schen 
Briicke, ] = Drahtlinge zwischen den Klammern) auf den spezifischen 
Widerstand » umgerechnet. Der Temperaturkoeffizient wurde nach 


der Gleichung’ , , 
di 1900 ~ V25 
—100 100 0,5 — 25 0,6, 





Os, 


bestimmt. 


') Ausfiibrlich beschrieben bei Puscuix und Maxmenxo, Journ. Russ. Phys.- 
Chem. Ges. 41 (1909), 500; N. Sreranow, |. ¢. 44, (1912), 910. 
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In folgender Tabelle sind unsere Werte der spezifischen Leitfahig- 


keit A = mit den MeBergebnissen von JAGER und DressELHorst?), 
von W. Meissner”), und von ScuEmMrscHuscany®) verglichen. Zur 
bequemeren Vergleichbarkeit sind die Werte aus der ersten dieser 
Arbeiten ebenfalls auf 25 und 100° umgerechnet. In der englischen 
Literatur finden sich nur Angaben iiber den Temperaturkoeffizienten, 
der zwischen 0 und 100° 0,003922 betragen sollte‘); dieselbe GréBe 


des 'emperaturkoeffizienten wird auch von HoLBorn®) angenommen. 


Tabelle 1. 





J 


Ors” 10° 049° 10° 4,5: 107* hyo 107 o.,—-% 


0,00384 


. Jicer u. Dressetuorst] 11,099 14,025 9,01 





7,13 

2. W. Meissner. . . «| 10,781 13,671 9,275 7,315 0,0039 2/5 

8. S. F. Scuemrscuuscuny | 10,91 13,89 9,165 7,20 0,00401 

4. A. T. Grigorrew . .| 10,822 13,797 9,190 7,248 0,00392 
E. Wicners u. L. Jordan 109 = 0,003922 


Man ersieht aus der Tabelle, da8 unser Wert des Temperatur- 
koeffizienten gut mit den MeBergebnissen von MErssnER, von Honporn 
und von WicuEers und JorpAN ibereinstimmt, sich aber von den 
Daten von JAGER und DIESSELHORST sowie von denjenigen von 
ScHEMTSCHUSCHNY ein wenig unterscheidet; der Wert des letzteren 
scheint ein wenig zu hoch zu sein. Bei der guten Ubereinstimmung 
des Temperaturkoeffizienten kann man die leichte Diskrepanz in den 
Absolutwerten des Widerstands bei mir und Meissner durch 
Verschiedenheiten der MeBmethode erkliren. Die Daten von 
MeissNER wurden bei einer Nachpriifung der Gesetze von Wrepr- 
MANN-FRranz und Lorenz erhalten: die MeBmethode bestand in der 
Krwirmung der Probe durch elektrischen Strom nach Koniravscu 
wobei gleichzeitig das Verhiltnis der elektrischen zu der thermischen 
Leitfahigkeit und die elektrische Leitfahigkeit selbst bestimmt wurden. 


') W. Jager u. H. Diessetnorsr, Wiss. Abh. Phys.-Techn. Reichsanst. 3 
(1900), 269. 

*) W. Merssner, Ann. Phys. 47 (1915), 1001. 

*) ScnemTscuvscary, lI. c. 

*) E. Wicuers, L. Jorpay, |. c. 


*) L. Hortsony, Lanporit-Birystein, Tabellen. 
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Einige pbysikalische Eigenschaften des Platins. 


Harte des reinen Platins. 


Der mit den oben beschriebenen VorsichtsmaBnahmen geschmolzene 
Platinblock wurde zu einer Probe nach Brinewi vorbereitet und 
bei T00—800° ausgegliiht. Die Harte wurde dann in einer Presse 
nach GaGarrn ') gemessen, indem eine Stahlkugel von 9,95 mm Durch- 
messer unter einem Druck von 100 und von 200 kg gegen das Metall 
gepreBt wurde. Die GréBe der Spur wurde in vier Richtungen mit 
dem Zerss’schen MeBmikroskop bestimmt. Die Hirte wurde nach 
der Formel p 


H= — 
2p — Db? — d*) 
2 J 
berechnet, wo P die Belastung in kg, D der Durchmesser der Kugel 
in mm und d der Durchmesser der Spur ist. 
Die so erhaltenen BrineE.v’schen Zahlen 


Hyoo = 23,9 und H,,, = 24,3 


eS 
sind den von ScHEMTSCHUScHNY’”) angefiihrten Zahlen 
H,o, = 23,8 und H,,, = 26,0 


200 


besonders bei 100 kg Belastung sehr ihnlich. 


Eigenschaften des russischen Handelsplatins. 


Zum Vergleich mit reinem Platin wurden die Eigenschaften 
(Leitfahigkeit und Harte) auch am technisch reinen Platin aus den 
Staatlichen Affinage-Werken in Swerdlowsk bestimmt; gleichzeitig 
wurde die Probe chemisch nach Mytivs und MazzuccHe.ut*) ana- 
lysiert. 

Nach der Entfernung der Hauptmenge von Pt in Gestalt von 
Natriumchloroplatinat nach derselben Methode, wie oben fiir reines 
Platin beschrieben, wurden die Verunreinigungen in der Mutterlauge 
durch Natriumhypobromit gefallt; in dem Filtrat wurde Platin 
mittels salzsaurem Hydrazin ausgeschieden. Nach Entfernung des 
Platins wurde im Filtrat noch eine gewisse Menge Verunreinigung 
als Sulfid gefalit. Alle Portionen von Verunreinigungen wurden 
vereinigt und nach den bei Myxius und Mazzuccue.u beschriebenen 
Methoden analysiert. 


) Gagarin, Artill. Journ. (russ). (1901), 627. 
*) ScuemTscuuscany, l. c. 
*) Myurvs u. Mazzuccue.u, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 1. 
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Es wurden auf diese Weise gefunden: 
Fe 0,07°/,; Ir 0,04°/,; 
daneben Spuren von Gold. 

Die Bestimmung des elektrischen Widerstands bei 25 und 100° 
und der Festigkeit nach Brrvent unter 100 und 200 kg Belastung 
ergab folgende Werte: 

0,,* 10° = 11,447; 9,,, + 10° = 14,366 
2,,: 10-4 = 8,736; 4,,,-10-4= 6,961 
Coe so = 0,00372 
Ayo = 24,9 Hay, = 28,8 


Dieselbe Probe von technischem Platin wurde von Prof. W. W. 
T'scuernJAwsky auf Durchbiegung mit Hilfe der Gagarinpresse 
untersucht. 

Kin Stab (nicht ausgegliiht) von der Héhe h = 4,5 mm, Breite 
»h =5,8 mm und Lange / = 30 mm wurde an beiden Enden unter- 
stiitzt und in der Mitte durch die Presse belastet. Die ZerreiBgrenze 
wurde bei 74 kg Belastung erreicht. Wir erhalten daraus die 
Klastizitatsgrenze R mittels der Gleichung 


Pl bh? Pl, ria 
pag (R=WR m R= je = 3105,5 kg/om4 


was mit den Daten der Lanpoxt’schen Tabelle (3100—3500 kg/cm’) 
gut tibereinstimmt. 


Leningrad, Chemisches Laboratorium des Berginstituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Oktober 1928. 
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Uber ein Ferrioxalat und ein Ferri-oxalat-perchlorat. 
Von R. Werntanp und Karu Rev, 


|. Ober ein Ferrioxalat. 
Aus einer Lésung von Ferrinitrat-9-hydrat und Oxalsiure in 
viel konz. Salpetersiure scheidet sich iiber Schwefelsiure langsam 
ein kanariengelber, pulverférmiger Kérper aus. Da er in Wasser 


e nur langsam léslich ist, kann man ihn damit in der Kilte griind- 

. lich waschen. Obgleich man bei gewéhnlicher mikroskopischer Be- 
2 4 trachtung keine deutliche Kristallform an ihm erkennt, erwies er 
- ; sich — aus verschiedenen Mengen der Komponenten dargestellt — 
e : bei der Analyse doch als vollkommen einheitlich. Er ist frei von 
e Salpetersiure und besitzt, iber Schwefelsiure getrocknet, die glatte 


Zusammensetzung eines normalen wasserhaltigen Ferrioxalats: 
I, Fe,(C,0,),-5H,O. 
Man kennt zwar Ferri-oxalsiiure-verbindungen schon lange, aber 

2) sie leiten sich alle von Ferri-oxalato-anionen ab, enthalten daher 
eine Base, wie die smaragdgriinen Trioxalato-ferriate (A) und 
die gelbgriinen Dioxalato-aquo-ferriate (B): 

[Fe(C,0,),]K; + 8H,O; [Fe(C,0,),(H,0),)H +» C,H,N . *) 

A. B. 

Ein reines Ferrioxalat darzustellen, war aber bisher nicht ge- 
langen, alle Versuche, aus einer Lésung von Ferrihydroxyd in Oxal- 
siurelésung eine reine Verbindung zu erhalten, ergaben nur amorphe 
Verdampfungsriickstinde*), die zudem meistens neben dreiwertigem 
Kisen zweiwertiges enthielten, da Oxalsiure in wibriger Liésung 
dreiwertiges Eisen reduziert (s, unten). 

f Es war somit auf die angegebene unerwartete Weise zum ersten 
4 Male gelungen, ein reines Ferrioxalat zur Abscheidung zu bringen. 
i Es bildet, wie schon erwahnt, ein kanariengelbes Pulver. Dieses 
farbt sich im Lichte gelbgriin. In kaltem Wasser lést sich das 





*) R. Werntanp u. F. W. Srerp, Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 64. 

*) Die letzte diesbeziigliche Angabe stammt von J. M. Bartot, Bull. Soc. 
Chim. de Paris [IV] 35 (1926), 1024; Zbl. 1924, II, 2, 2016. Die frihere 
Literatur vgl. in Bemstem. 
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Oxalat nicht sogleich, aber nach einiger Zeit geschieht dies doch, 
man erhalt eine gelbe Lésung, die sauer reagiert. Frisch dar- 
gestellt gibt diese mit Kaliumferricyanid keine Reaktion auf zwei- 
wertiges Kisen, aber, wenn die Lésung auch nur wenige Stunden alt 
ist, entsteht hierdurch eine Griinfirbung. Im Laufe einiger Tage 
scheidet sich aus der Liésung des Oxalates gelbes, schwer lésliches 
Ferrooxalat aus. Das Oxalat kann daher aus Wasser nicht um- 
kristallisiert werden. Im iibrigen gibt die waBrige Lésung alle 
Kisenreaktionen, nur bekommt man auf Zusatz von Jodkalium 
ohne Ans&éuren mit Salzsiure lediglich eine ganz schwache Jod- 
ausscheidung, ebenso tritt mit Alkalirhodanid nur Hellrotfairbung, 
aber nicht die bekannte Blutrotfarbung ein. Mit Calciumchlorid 
gibt die Lésung bei gewdhnlicher Temperatur auch bei langem 
Stehen nicht die geringste Triibung; bei lingerem Kochen tritt eine 
ganz schwach rétlichgelbe Triibung ein. Hieraus geht hervor, dab 
die gesamte Oxalsiure komplex mit dem dreiwertigen Eisen ver- 
bunden ist. (Wie groB die Neigung des dreiwertigen Eisens ist, 
mit Oxalsiure Komplexe zu bilden, sieht man auch daraus, dab 
Calciumoxalat in Ferrichloridlésung léslich ist.) Fiigt man zu der 
wiBrigen Lésung auBer Calciumchlorid auch Natriumacetat, so wird 
sie infolge der Bildung von Ferriacetat schwach rot und triibt sich dann 
ziemlich schnell, worauf sich ein rétlicher, pulveriger Niederschlag 
ausscheidet, der aus Calciumoxalat und basischem Ferriacetat be- 
steht. Beim Kochen der wibrigen, mit Natriumacetat versetzten 
Lésung des Oxalates tritt die ,,basische Fiallung“ ein. 


Ein organisches Lésungsmittel fiir das Oxalat haben wir nicht 
gefunden, selbst Pyridin, das sonst auch fiir Schwermetallverbindungen 
ein vorziigliches Lésungsmittel ist, wirkt kaum lésend. 


Was die Konstitution dieses Ferrioxalats betrifft, so kann es 
schon wegen seines, noch dazu festgebundenen Wassers eine Ver- 
bindung erster Ordnung nicht sein, also nicht ein gewdéhnliches 
Kerrioxalat im alten Sinne. Da kein Oxalsiiurerest ionogen ge- 
bunden ist, handelt es sich auch nicht etwa um das Oxalat eines 
Oxalato-ferri-kations folgender Formulierung 


[Fe,(C,0,)]C,0, + 5H,0.") 


Dagegen wiirde, wenn das Oxalat ein Nichtelektrolyt wire, der 
Forderung, daB kein Oxalsiureion vorhanden ist, geniigt sein 


') Wobei die Wassermolekiile zum komplexen Kation gehéren wiirden. 
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(Formel a), desgleichen durch die Formulierung der Verbindung als 
inneres Komplexsalz (Formel b) 


0 O 
1 fi —C= 0, 
(C,0,)Fe—O—C—C—0—Fe(C,0,)) : c,00Pe y, Fe(C,O,) . 
“0 =C—O 
a b 


Welche Stellung die 5 Wassermolekiile in diesen Fallen ein- 
nehmen, ist eine besondere Frage. Die geringe Liéslichkeit der 
Verbindung spricht fir eine derartige Konstitution, insofern ais 
Nichtelektrolyte hiufig schwer léslich sind. Dieser Auffassung kénnte 
aber die Tatsache im Wege stehen, daB die molekulare Leitfahig- 
keit der Verbindung in '/,,, n-Lésung Werte aufweist, welche ein 
in etwas mehr als zwei lonen zerfallenes Salz besitzt. Indessen ist 
es bei solchen Nichtelektrolyten nicht selten, daB sie in verdiinnter 
Lésung in eine andere Verbindung iibergehen, so dab man aus der 
elektrischen Leitfihigkeit keine sicheren Schliisse ziehen kann. 

Eine andere Méglichkeit wiire die, daB die Verbindung das 
Ferrisalz entweder des Trioxalato-ferri-anions oder des Dioxalato- 
ferri-anions (vgl. oben S. 219) wire: 

[Fe(C,0,),][Fe + 5H,0]; [Fe(C,0,),),[Fe + 10H, 0}. 

Diese Konstitutionsannabme wiirde zwar erkliren, daB die 
wiBrige Lésung der Verbindung ektrische Leitfihigkeit zeigt, aber 
daB Kaliumjodid kaum reagiert, spricht nicht fiir die Gegenwart 
eines Ferri-aquo-kations gemi8B dieser Formulierung. 

So bleibt die Frage nach der Konstitution dieses eigentiim- 
lichen Ferri-oxalats vorliufig offen. 


11. Ober ein Ferri-oxalat-perchlorat. 


Wenn man eine Lésung von Ferrichlorid-hexahydrat und 
Oxalsiure in 50°%/,iger Uberchlorsiure auf dem Wasserbad in 
einer Porzellanschale erhitzt, beobachtet man, dab nach etwa 6 bis 
8 Stunden die Ausscheidung eines festen Stoffes beginnt (die Kinzel- 
heiten seiner Darstellung und Isolierung vgl. im Versuchsteil). 

Der iiberaus hygroskopische Kérper ist blaBgriin, feinkristalli- 
nisch. Er ist ein wasserhaltiges, saures Ferri-oxalat-perchlorat, 
dessen Zusammensetzung am besten der stiéchiometrischen Forme!: 

If. Fe,(C,0,)(C,0,H),(C1O,), + 14H,0. 
entspricht. Das Verhialtnis von Fe:C,0, ist glatt wie 1:1, da- 
gegen ist das von Fe:ClO, wie 1;1,7, was 3Fe:5ClO, oder 
4¥e:7Cl0, entspricht. Wir nehmen vorliiufig das erstere an, so 
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daB die gefundenen Werte fiir ClO, etwas zu hoch werden. Da 
man nimlich die Verbindung nicht umkristallisieren kann, mub man 
sie zur Reinigung mit ziemlich konzentrierter Uberchlorséure waschen, 
deren vollige Beseitigung vielleicht nicht stets ganz gelingt. Es ist 
daher immerhin méglich, daB noch etwas Uberch!orsiure dem Korper 
anhingt. Dagegen spricht allerdings die véllige Trockenheit des- 
selben und weiterhin der Umstand, daB die Analysen verschiedener 
Priparate immer dieselben Werte in den iiblichen Schwankungen 
ergeben. Der Gehalt der Verbindung an Uberchlorsiure ist sebr 
hoch, nimlich etwa 44°/,; trotzdem ist die Verbindung nicht explosiv, 
vermutlich wegen des hohen Wassergehaltes. Sie verpufft beim Er- 
hitzen nur ganz schwach. 


Aus der wibrigen Lésung dieser sauren Verbindung falilt Am- 
moniak sogleich Ferrihydroxyd, dagegen gibt Calciumchlorid ohne 
weiteres keine Fiallung (vgl. hieriiber weiter unten), wohl aber nach 
Zusatz von Natriumacetat (vgl. oben S. 220). Mit Kaliumchlorid be- 
kommt man sogleich einen Niederschlag von Kaliumperchlorat, 
ebenso mit Nitron einen solchen von Nitronperchlorat. 


Zur Frage nach der Konstitution dieser Verbindung 1laBt sich 
folgendes bemerken: Nach dem, was man iiber die Eisenoxalsiure- 
verbindungen weiB (vgl. auch oben S. 220), kann es wohl nicht 
zweifelhaft sein, daB die Oxalsiurereste in dem fraglichen Salz 
ebenfalls direkt mit den Eisenatomen vereinigt sind, auch die gelb- 
griine Farbe spricht dafiir. Das Hexaquo-ferri-perchlorat ist schwach 
rosa gefirbt.') Allerdings kann man die nicht ionogene Bindung 
der Oxalsiiurereste nicht daraus schlieBen, daB Calciumchlorid in 
der wibrigen Lisung der Verbindung keine Fillung gibt, denn wenn 
wirklich Calciumoxalat sich bildete, wiirde es in der entstehenden 
sauren Kisenchloridlésung léslich sein (vgl. oben S. 220). 


Andererseits sind die Uberchlorsaiurereste, wie man bisher bei 
allen Perchloraten ohne Ausnahme festgestellt hat, ionogen ge- 
bunden. Das diesen gegeniiberstehende Kation kénnte aus den drei 
Kisenatomen mit den drei Oxalsiuren bestehen: 


[Fe,(C,0,)(C,0,H), }(C10,), . 


Aber eine Verbindung mit einem so zusammengesetzten Kation 
und mit derartig vielen Siureresten im Anion wurde bis jetzt bei 
den Komplexen dieser Art noch nie beobachtet. Endlich ist der 


') R. Werstanp u. Fr. Ecsoraper, Z. anorg Chem. $4 (1914), 353. 
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hohe Wassergehalt der Verbindnng (14 Molekiile, von denen sich 6 
im Vakuum iiber Schwefelsiure verfliichtigen) bemerkenswert. 

Wir moéchten daher bis auf weiteres von der Aufstellung einer 
Konstitutionsformel absehen. 


Versuchstell. 
1. Ferrioxalat.' 
(Vgl. oben S. 219 ff.) 


Zur Darstellung des in der Uberschrift genannten Oxalates list 
man 4g zerriebenes Fe(NQ,),-9H,O (?/,,, Mol) nebst 2,6 g fein- 
pulverisierter Oxalsiiure (?/,,, Mole) in 30 g konzentrierter Salpeter- 
siure von 65°/, (3/,, Mole) bei einer 25° nicht tibersteigenden Tem- 
peratur, filtriert von wenig etwa nicht Gelésten durch einen Glasfilter- 
tiegel ab und laBt die erhaltene gelbe Liésung tiber Schwefelsiure 
verdunsten. Die Abscheidung des kanariengelben, pulverférmigen 
Salzes beginnt nach einigen Stunden und wird durch Kratzen mit 
einem Glasstab an der GefaiBwand geférdert. Nach einem Tage 
ist die Ausbeute geniigend groB, so da&B man das Salz von der 
Mutterlauge trennen kann. Wartet man linger, so kann sich auber- 
dem Oxalsiiure ausscheiden. Man saugt durch einen weitporigen 
Glasfiltertiegel und wischt mit eiskaltem Wasser mehrmals schnell 
durch. Hierauf streicht man aufTon und trocknet iiber Schwefelsiure. 

Gelbes Pulver, unter dem Mikroskop kristallinisch, aber ohne 
deutlich erkennbare Kristallform. Die iibrigen EKigenschaften vel. 
oben 8, 219 ff. 


Analysen. 

Das Eisen liBt sich aus der salzsauren Lisung quantitativy mit Ammoniak 
ausfillen. Aus dem Filtrat scheidet man in essigsaurer Lisung die Oxa)siiure 
mit Calciumchlorid ab. Zur titrimetrischen Bestimmung der Oxalsiure wurde 
das Eisen aus schwefelsaurer Lisung mit Ammoniak gefillt usw. 


Fe,(C,0,), + 5H,O (465,7). 


Ber.: Fe 23,97, C,O, 56,70. 
Gef.: Fe 24,1, C,O, 57,5. 
Fe 24,2, C,O, 56,4. 
Fe 24,1, C0, 56,9. 
Klektrische Leitfihigkeit der wiBrigen Lisung: n/,,.-Liésung; Temperatur 15": 
u = 187. 


il. Ferri-oxalat-perchlorat. 
(Vgl. oben 8S. 221 ff.) 


Die in der Uberschrift genannte Verbindung wurde zum ersten 
Male aus einer Lésung von Ferrihydroxyd und Oxalsiiure in ziem- 
lich konzentrierter Uberchlorsiiure erhalten. Wir fanden jedoch bald, 
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daB man anstatt Ferrihydroxyd eines der Eisenchlorid-hydrate nehmen 
kann. Man verfaihrt folgendermaBen: Man lést 5,4 g Ferrichlorid- 
hexahydrat (?/,,, Mole) nebst 7,6 g (°/,), Mole) Oxalsiure in 120 g 
50°/,iger Uberchlorsiiure (*/,, Mole) in einer Porzellanschale durch 
Erwirmen auf dem Wasserbade und erhitzt darauf so lange, bis die 
Abscheidung eines hellgriinen Pulvers, nimlich der in Rede stehenden 
Verbindung beginnt, was etwa 6—8 Stunden dauert. Man erhitzt 
dann, um die Ausbeute zu vermehren, noch etwa eine Stunde weiter 
und laBt die Porzellanschale auf dem langsam erkaltenden Wasser- 
bade stehen. Da die Verbindung sehr hygroskopisch und kleinkristal- 
linisch ist, macht ihre Trennung von der konzentrierten Mutter- 
lauge Schwierigkeiten. Man gieBt soviel von dieser als méglich ab, 
saugt durch einen Glasfiltertiege]l und wischt mit einer konzentrierten 
Uberchlorsiiurelésung, die man durch 6—8stiindiges Erhitzen von 
50°/,iger Uberchlorsiure auf dem Wasserbade erhilt, bis die Wascb- 
fliissigkeit farblos abliuft. Von letzterer darf jedoch nicht zuviel 
abgesaugt werden, da sonst durch die Luftfeuchtigkeit der griine 
Kérper unter Gelbfarbung zerflieBt. Man streicht ihn daher noch 
griin auf einen Tonscherben, legt diesen einige Minuten ins Vakuum 
liber Schwefelsiure, la8t dann in den Exsiccator getrocknete Luft 
einstrémen, streicht auf einen neuen Tonscherben, evakuiert wieder 
und wiederholt dies, bis der Kérper trocken ist. SchlieBlich legt 
man ihn tiber Schwefelsiure bei gewéhnlichem Druck. 

Heligriines, kleinkristallinisches Pulver, unter dem Mikroskop 
strahlige Kristallaggregate, sehr hygroskopisch. Verliert im Vakuum 
liber Schwefelsiure von den 14 Molekiilen Wasser 6. LiaBt sich 
aus Wasser nicht umkristallisieren. Das Verhalten der wiBrigen 


Lisung vgl. oben S, 224. 
Analysen. 
Die Uberchlorsiure wurde im Filtrat des Ferribydroxyds aus schwach 

schwefelsaurer Lisung mit Nitron gefillt.*) 

Fe,[C,0,)(C,0,H),(ClO,), + 14H,O (1183,0). 

Ber.: Fe 14,16, C,O, 22,32, ClO, 42,04. 

Gef.: Fe 13,83, C,O, 21,97, ClO, 43,5. 

Fe 13,97, C,O, 21,7, ClO, 43,7. 

Fe 14,2, C,0, 22,2, ClO, 44,3. 


') O. Logenicu, Z. anal. Chem. 68 (1926), 34. 


Wiirzburg, Laboratorium fiir angewandte Chemie der Universita, 
1. November 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. November 1928. 
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Gleichgewichtsstudien 
an den Systemen Co—-S—O und Ni-S-O. 


Von Rupour ScHenck und Ernst Raver. 


Mit 9 Figuren im Text. 


Schon vor Jahren konnte R. ScuEenck ') mit mehreren Mitarbeitern 
den Nachweis erbringen, daB die Systeme Pb-—S—O und Cu—S—O 
ausgezeichnete Objekte fiir das Studium komplizierter heterogener 
Gleichgewichte bei héheren Temperaturen sind. Namentlich bei dem 
Blei#) ergab sich eine Fiille univarianter, durch bestimmte Schwefel- 
dioxydtensionen charakterisierter Gleichgewichte, welche durch die 
grobe Zahl der auftretenden Bodenphasen erméglicht wird. Auber 
Sulfid, Metall, Oxyd und Sulfat vermégen drei basische Sulfate sich 
zu beteiligen. In einem Raummodell mit den Koordinaten Temperatur, 
Verhaltnis von SO, zu PbS—Dampf und Teildrucksumme der beiden 
eben genannten Dampfe lieB sich jeder dieser Bodenphasen ein Raum 
zuweisen, innerhalb dessen sie allein existenzfahig ist. Die Grenz- 
fiachen und ihre Schnittkurven wie die Schnittpunkte dieser Kurven 
besitzen saimtlich chemische Bedeutung, wie aus den Arbeiten dar- 
liber entnommen werden kann. Das System Cu—S—O ist einer 
ihnlichen Behandlung zuginglich, iiber welche wir bald berichten 
werden. Gut meBbare Gleichgewichte hatten dort zuerst R. Scuencx °) 
und K. HEMpELMANN im Jahre 1912 aufgefunden. Sie hatten darauf 
hingewiesen, daB als Bodenphasen auBer metallischem Kupfer Cu,S, 
Cu,O und CuSO, aufureten und daB innerhalb eines eng begrenzten 
Gebietes auch Cuprosulfat Cu,SO, als wahrscheinlich existenzfahig 
angepommen werden kann. Neuere Untersuchungen haben die Be- 
stitigung dieser Vermutung, wie wir demnichst zeigen werden, gebracht. 

Die beiden eben genannten Systeme und die bei ihnen méglichen 
Umsetzungen zwischen den Sulfiden und den sauerstoffhaltigen 





') R. Scnencx, Metall u. Erz, X (1913), 283; Z. anorg. u. allg. Chem. 105 
(1919), 145; 142 (1925), 148; 153 (1926), 140. 
*) R. Scuenck und A. Ausvs, Z. anorg. u. allg. Chem. 105 (1919), 145. 


*) R. Scuenck und E. Hempetmayn, Metall und Erz, X (1913), 283. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 178. 15 
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Bodenphasen (Oxyden oder Sulfaten) haben erhebliche metallurgische 
Bedeutung, da sie direkt Metall liefern kénnen. 

Ohne Zweifel ist die Frage: ,,warum ist die Brauchbarkeit diese; 
sog. Réstreaktion nur auf die hiittenmannische Gewinnung von Bile; 
und vor allen Dingen auf Kupfer beschrankt?“, von Bedeutung und 
Interesse. Sie ist auf das engste mit der Frage nach der Grébe 
der Schwefeldioxydtensionen und der Natur der bei anderen Metallen 
miglichen Bodenphasen verknipft. Gerade beim Kobalt und beim 
Nickel laBt sich das sehr schén demonstrieren. 


Kinen groBen Reichtum an meBbaren Gleichgewichten diirfe 
wir von vornherein beim Kobalt und Nickel nicht erwarten. Ks 
fehlen ihnen die basischen Sulfate, welche das Bild beim Blei be- 
herrschen und auch die Méglichkeit des Valenzwechsels, wie er uns 
beim Kupfer entgegentritt. 


Schematisch laBt sich mit der Méglichkeit der folgenden un- 
kehrbaren Reaktionen, welchen univariante Gleichgewichte zuzuordnen 
sein wiirden, rechnen: 


1. 2CoO +CoS+3Co + SO,, und entsprechend 

2. CoSO,+CoS+2Co +280,, 5. 2Ni0 +NiS«+3Ni + SO,, 

3. CoSO,+Co +2Co00+ SO,, 6. NiSO,+NiS+2Ni +2SO0,, 

4. 3CoSO,+CoS + 4Co00+4S80,, 7. NiSO,+Ni +2Ni0+ SO,, 
8. 3NiSO,+ NiS + 4Ni0+45S0,,. 


Als wirklich meBbar haben sich davon nur sehr wenige erwiesen, 
von den Kobaltgleichgewichten allein Nr. 4; beim Nickel war das 
univariante System Nr. 8 der Beobachtung zugiinglich, auBerdem 
stieben wir auf bi- und univariante Tensionen des Systems 5. Die 
Mannigfaltigkeit der letzteren wird durch die Fahigkeit des Nickel- 
sulfiirs, mit dem Metall gesittigte und ungesittigte feste Lésungen, 
eine Mischkristallphase von innerhalb ziemlich weiter Grenzen ver: 
iinderlichen Konzentrationsverhaltnissen, zu bilden, bedingt. 


Die Apparatur war die im Chemischen Institut der Universitit 
Minster fiir die Bestimmung der Gleichgewichtstensionen und die 
Untersuchung der Metallgleichgewichte stets verwendete. Sie ist i 
den Veréffentlichungen') tiber die Blei- und die Kisengleichgewichte 
beschrieben, so daB sich ein Eingehen auf diesen Punkt eriibrigt. 


') R. Scuencs, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 122. 
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Nur des Geratematerials muf Erwihnung getan werden, da wir bei 
anderen Gelegenheiten festgestellt haben, dab es mit in Reaktion 
treten und Irrefiihrungen hervorrufen kann. Bis zu Temperaturen 
yon 850° verwendeten wir Porzellanrohre und Porzellanschiffchen: 
bei 900° zeigte sich bereits eine Umsetzung zwischen den Silicaten 
des Porzellans und dem Einsatz, deshalb haben wir fiir die Messungen 
bei oberhalb 850° gelegenen Temperaturen widerstandsfihige Rohre 
aus Pythagorasmasse und Schiffchen aus Aloskamasse (rund 70°/, 
Al,O, und 30°/, SiO,) benutzt, deren Widerstandsfahigkeit sich als 
gentigend erwiesen hat, so daB wir den Messungen Vertrauen schenken 
diirfen. 
I. Messungen an dem System Co-S-—O. 


Bei den Versuchen, die Gleichgewichtslagen des Systems 
1. 2CoO + CoS +3Co + SO, 


kennenzulernen, sind wir von der rechten Seite ausgegangen und 
haben die Kinwirkung von Schwefeldioxyd auf Kobaltmetall studiert. 
Dieses haben wir, um es recht reaktionsfaihig zu erhalten, aus Kobalt- 
formiat durch Erhitzen bei Rotglut im Wasserstoffstrome hergestellt. 
Die Analyse des metallischen Priparates ergab 99,8°/, Kobalt. Der 
Kinsatz betrug bei dem ersten Versuch, den wir bei 700° durch- 
fiihrten 2,0364 g. 

Das Schwefeldioxyd wurde von dem Metall mit Begierde auf- 
genommen; wenn der Druck von einer Atmosphire auf etwa 20 mm 
gesunken war, trat starke Verlangsamung ein. Erneute Zugabe des 
Gases regte die Reaktion wieder an, und schlieBlich haben wir den 
Bodenkérper sich unter Atmosphirendruck siittigen lassen. Nach 
dem Evakuieren zeigte sich, daB die Reaktion sich nicht umkehren 
laBt. Auch eine Temperaturerhéhung auf 800° und bei einem zweiten 
Versuch im Pythagorasrohr auf 1000° ergab noch keine Gas- 
entwicklung. Selbst bei 1060° war noch keine Andeutung fiir die 
Riickbildung des Metalles unter Schwefeldioxydabgabe wahrzunehmen. 
Zwei nach Beendigung der Versuche durchgefiihrte Analysen der 
Kinwirkungsprodukte ergaben 


Co S O (als Rest) 
I. 73,84°/, 13,29°/, 13,37°/, 
II. 73,40°/, 13,34°/, 13,26°/, 


Fir ein Gemisch 2CoO + CoS sind die berechneten Werte die 
folgenden: 


73,419), 18,30°/, 13,26°/, 
15* 
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(tleichgewichte mit metallischem Kobalt als Bodenphase sind also 
unter einer Schwefeldioxydatmosphare bis 1050° nicht beobachtbar. 
Ks sind das auBer 1 auch die Systeme 2 und 3. 

Die Reaktion zwischen Schwefeldioxyd und Kobaltpulver gestattet 
aber die Herstellung sehr feiner Mischungen von Kobaltsulfid und 
Kobaltoxydul, welche sich fir die Untersuchung des iibrigbleibenden 
Systemes sehr brauchbar erwiesen haben, des Systemes 

3CoSO, + CoS4#4Co00 + SO,. 

Zur Bestimmung der Schwefeldioxydtensionen wurde das Sulfid—Oxyd- 
gemisch mit wasserfreiem Kobaltsulfat innigst verrieben. Das Sulfat 
hatten wir uns selbst aus reinem Nitrat durch Abrauchen mit konz. 
reiner Schwefelsiure, mehrmaliges Umkristallisieren des erhaltenen 
Produktes aus Wasser und Entwissern des Hydrates bis zur Gewichts- 
konstanz bei schwacher Rotglut hergestellt. Die Einwage der Boden- 
kérper betrug 3,4564 g Sulfat und 3,271 g des Oxyd—Sulfidgemisches. 
Der Sultidiiberschu8 war also betrichtlich. 

Die erste Gasentwicklung machte sich schon zwischen 230° und 
250° bemerkbar, jedoch war die Reaktion triage, noch viel triger 
war ihre Umkehrung, die Uberfiihrung des Kobaltoxyduls durch 
Schwefeldioxyd in Sulfat und Sulfid, so daB die Einstellung der 
Gleichgewichtstensionen sehr viel Zeit raubte. Zur ersten Orientierung 
liber die Grébe der Tensionen beobachteten wir die Einstellungen 
bei aufsteigenden T'emperaturen, wobei wir mehrmals das Gas villig 
entfernten, um die Reproduzierbarkeit der Werte zu kontrollieren. 
Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse dieser ersten Versuchsreihe und die 


Kinstellungsdauer. 
Tabelle 1. 





Zeitdauer _ Tension 
in Stunden 


Zeitdauer ‘Tension 
in Stunden mm/Hg 


Temp. 


Temp. 


a) 315° 24 ' 15 | Gasentnahme 
477 24 90 ¢) 267° 96 
51% 24 | 479 512 101 
53 78 919 528 99 
Gasentnahme Gasentnahme 
b) 492 24 125 d) 274 72 
497 24 165 412 78 
522 24 391 





Aus den Messungen geht hervor, daB die Reaktionstension den 
Druck einer Atmospbire bei ungefahr 540° erreicht. Die Kenntnis 
dieser GréBe war erwiinscht fiir die Beurteilung der Bedingungen, 
unter denen die Bildung von Kobaltsulfat bei der Einwirkung von 
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Schwefeldioxyd auf Kobaltoxydul zu erwarten war. Um die Tensionen 
als Gleichgewichtstensionen sicherzustellen, muBten sie ja auch von 
der anderen Richtung — von rechts her — erreicht werden. 

Es war von vornherein klar, dab man nur mit einem sehr po- 
résen Oxydul eine gute Reaktionsgeschwindigkeit wiirde erreichen 
kénnen. Wir haben uns ein gut brauchbares Sulfid—Oxydulgemisch 
aus Kobaltmetall, welches wir auf gereinigtem von Eisen befreitem 
Bimsstein') niedergeschlagen hatten, selbst hergestellt. Die aus- 
gekochten erbsengroBen Bimssteinstiickchen wurden mit Kobalt- 
nitrat, das in seinem Kristallwasser geschmolzen war, getrinkt, 
vergliht und das entstandene Oxyd bei 450—500° im Wasserstoff- 
strome reduziert. Das so dargestellte Metall wurde nach der Steigerung 
der Temperatur auf 550° mit Schwefeldioxyd behandelt, bis voll- 
stindige Uberfiihrung in Sulfid und Oxydul eingetreten war. Nach 
der Absittigung wurde die Temperatur auf 512° erniedrigt und dem 
Bodenkérper erneut Schwefeldioxyd zugefiihrt. Es setzte am Anfang 
eine ziemlich kraftige Absorption ein, die jedoch allmihlich nachlieB. 
Bei geniigender Versuchsdauer ist es aber méglich, Gleichgewichts- 
einstellungen zu erreichen. Uber die bei 512° erforderlichen Zeiten 
orientierte uns eine besondere in Tabelle 2 wiedergegebene Ver- 
suchsreihe. 








Tabelle 2. 

Zeit in | Druck Zeit in Druck Zeit in | Druck 
Stunden mm/Hg Stunden mm/Hg Stunden  wmm/Hg 
0 11 11,5 546 133 356 
3 665 48 393 157 347 
6 600 72 380 171 346 
9 566 108 365 216 346 








Kine Wiederholung nach erneuter (Gasaufgabe lieferte den 
gleichen Endwert, welcher noch etwas niedriger liegt als der auf 
dem umgekehrten Wege in Tabelle 1c erhaltene. Die gleiche Lage 
laBt sich also von beiden Seiten her erreichen, was auch aus den 
Tabellen 3 und 4 entnommen werden kann. 

Tabelle 3a zeigt die Endeinstellungen fiir verschiedene Tempe- 
raturen bei der Absorption, Tabelle 3b die Entwicklungsdrucke tiber 
den lingere Zeit mit Schwefeldioxyd behandelten Bodenkérpern zu 
3a, nachdem das iiberschiissige Gas entfernt war. 





') Uber die Herstellung eines eisenfreien reinen Bimssteines vgl. Rup. 
ScHENCK u. F. Zimmermann, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 36, (1908) 5S. 1235. 
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Tabelle 3a. Tabelle 3b. 


Temp. ~ Einstellungs- | Druck | Temp. Einstellungs- Druck 
°C dauer in Std. mm/Hg °C | dauer in Std. | mm/Hg 


am Cfo —L— 


512 172 344 482. 96 152 

512 216 346 516 96 466.5 

462 264 112 525 120 712 

412 288 44 502 96 230 

Zwischen den Werten der Tabellen 1 und 3 bestehen bei den 

niedrigeren Temperaturen einige Unterschiede, welche wahrschein- 
lich durch zu friihes Abbrechen der ersten Versuche zu erkliren 
sind. Deshalb wurden die mit Kobaltsulfat, Sulfid und Oxydul an- 
gestellten Entwicklungsversuche wiederholt und iiber eine nach den 
letzten Erfahrungen geniigende Zeit ausgedehnt. Die Einwage betrug 
bei ihnen 2,346 g CoSO, und 2,138 g (2CoO+ CoS). Die Ergebnisse 
zeigt Tabelle 4. 














Tabelle 4. 





Temp. Einstellungs- | Druck 
°C dauer in Std. mm/Hg 
382 120 0=0ti‘“WL*U‘(‘é‘CK]’S 
442 96 69 
497 144 237 
585 120 976 
522 96 665 
SchlieBlich haben wir noch die Umsetzung von Kobaltsulfat mit 
metallischem Kobalt untersucht. War die Anschauung, welche wir 
uns auf Grund der bisherigen Messungen gebildet hatten, richtig, 


so mubte primar eine Umsetzung 
CoSO, + 4Co = 4CoO + CoS 


vonstatten gehen; bei Verwendung eines Sulfatiiberschusses muBten 
sich die drei Bodenphasen CoSO,, CoS und CoO vorfinden und es 
muBten sich Tensionen einstellen, welche sich in die Werte der 
Tabellen 3 und 4 einreihen lassen. Die Ergebnisse dieser Versuchs- 


reihe zeigt Tabelle 5. 
Tabelle 5. 





Temp. | Einstellungs- | Druck 
°C | dauer in Std. | mm/Hg 


180 





4738. | ~=—s(108 
497 120 224 
527 240 $40 


Die Zusammengehorigkeit der Werte von Tab. 3, 4 und 5 ist 
ohne weiteres zu erkennen. 
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Wir stellen die Tensionsbeobachtungen nach steigenden Tem- 
peraturen geordnet in Tabelle 6 zusammen. 


Tabelle 6. 








rs a | 267 882 412 442 462 473 482 497 502 512 516 522 525 527 535 


ink | 10,5 29 44 69 112 130 152 237 230 844 466,5 665 712 840 976 
mm/Hg 224 346 











Es sind das die Messungen, welche der graphischen Darstellung 
(Fig. 1) zugrunde liegen. Alle Punkte fiigen sich zwanglos in den 
Kurvenzug ein. p 

ee mm| 

Zur Vervollstandigung des Bildes ae 
haben wir auch die thermische Disso- 
ziation des Kobaltsulfates, die Ten- 


sionen der Umsetzung 
2CoSO, + 2CoO + 280, + O, 

nachgemessen, oObgleich iiber diese 
Gleichgewichte bereits eine griindliche 
Untersuchung von Frl. G. Marcuat- 
Paris’) vorliegt. Die Dissoziations- 
drucke lassen sich erst oberhalb 700° 
beobachten, und es haben die Mes- 
sungen die Gelegenheit geboten, den 
unter Umstinden betrichtlichen Ein- 
fu®B des Geraitematerials von neuem kennenzulernen. 

In ein Porzellanschiffchen wurden 2,4365 g wasserfreies Kobalt- 
sulfat eingewogen, dann der Einsatz in einem Porzellanrohr nach 
vollstindigem Evakuieren auf konstante Temperatur gebracht und 
die Tensionsmessungen in der iiblichen Weise durchgefiihrt. Die bei 
steigenden und fallenden Temperaturen erhaltenen Ergebnisse zeigt 
Tabelle 7. 

In Figur 2 sind diese Daten (Kurve 1) neben die Messungs- 
ergebnisse von Frl. G. Marcuau gestellt. Man sieht, daB unsere 
Werte erheblich héher liegen als die franzésischen und das wir die 
von Fr]. Marcnan gemessenen Werte bereits bei 50° tieferen Tem- 
peraturen erreicht haben. 

AufschluB iiber die Ursache der starken Differenzen gab uns 
das Aussehen des Schiffchens, in dem das Sulfat zersetzt worden 


CoO, 


600 Cos. 











L 4 i 
300 400 500 600 °C 
Fig. 1. 





‘) G. Marcnat, Journ. chim. Phys. 22 (1925) 567. 
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T'abelle 7. 








Temp. Einstellungs- | Druck Temp. |  Einstellungs- | Druck 
°C dauer in Std. | mm/Hg °C | dauer in Std. 





i 





740 4 18,5 912 
770 2,5 35 900 
798 2,5 64,5 893 
838 2,5 154 875 
865 2.5 285 $55 
880 2 404,5 
905 2,5 649,5 
920 831 

930 986 

940 1157 


~ ~ 
or Or 





(yasen 


ziehung nach Gasentziehung 


110 882 2 395 
231 925 3 | 881 
302,55 |——— —_——_—— - 
462 erneute Gasentziehung 

684 710 2.5 | 8,1 
810 760 2,75 28 
790 2,5 56 
872 2,5 325,5 
886 2 25 419 


_ 


S20 
BOSD 
S80 
890 
910 
920 


bho bo Nw OS eI 
~ 


. 
~ 


~ 
Oooo 


~ 





war. Ks war durch und durch blau gefirbt, ein Beweis dafiir, dab 
sich auch die Porzellankieselsiure an der Reaktion beteiligt hatte 
und daB die Tensionskurve nicht der 
alee des univarianten Gleichgewichtes 
"9 2CoSO, + 2CoO + 280, + 0, 
entsprechen kann. Analoge Ver- 
schiebungen hatte iibrigens auch 
Frl. Marcuat bei den Sulfaten des 
Calciums, Bariums und Magnesium: 
nach inniger Mischung mit Kiesel- 
siurepulver beobachtet. Unter 
Umstanden konnte die Zersetzungs- 
temperatur der Sulfate durch den 
Kieselsiurezusatz um mebrere hun- 
dert Grade erniedrigt werden. 
‘ tin Nach diesen Erfahrungen habeu 
700 = 800 oo °c. wir nach Ausschaltung der Febler- 
Fig. 2. quelle, d. h. nach Ersatz des 
Porzellanschiffchens durch ei? 
solches aus Aloskamasse, die Versuche wiederholt. Dabei sind wi! 
nicht vom fertigen Kobaltsulfat ausgegangen, daB wir entwisserte?, 
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sondern von einer Kobaltsulfat-Kobaltoxydmischung, welche wir uns 
aus Kobaltoxyd bei 700° durch Einwirkung einer Schwefeldioxyd- 
Sauerstoffmischung im Verhbialtnis 2:1 synthetisierten. Das Oxydul 
stellten wir uns selbst dar, indem wir aus wibBriger Nitratlésung 
durch Ammoniak kérniges Hydroxydul ausfillten, den Niederschlag 
bis zum Aufhéren der Nitratreaktion mit heiBem Wasser digerierten 
und nach dem Trocknen im elektrischen Tiegelofen gliihten. Dieses 
Priparat wurde in ein Aloskaschiffchen eingewogen, nach dem Kin- 
setzen in das Erhitzungsrohr im Hochvakuum bei 950° von Gas- 
resten befreit und nach Absenken der Temperatur auf 700° mit der 
Schwefeldioxyd-Sauerstoffmischung behandelt. Die Sulfatbildung 
verlief glatt und schnell. Dann wurde evakuiert, die Temperatur 
gesteigert und die Einstellung der Gleichgewichtstensionen bei kon- 
stant gehaltenen Temperaturen beobachtet. AuBer den Kinstellungen 
unter Gasentwicklung sind auch solche unter Gasbindung nach 
Temperaturerniedrigung gemessen. Von ihrer Reproduzierbarkeit 
haben wir uns durch Gasentziehung und erneute Entwicklung 
mehrfach iberzeugt. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 8 und in Figur 2, 
Kurve 2 zusammengestellt. 























Tabelle 8. 

Temp. | LEinstellungs- | Druck Temp. | Einstellungs- | Druck 
°C | dauer in Stdn. | mm/Hg °C | dauer in Stdn. | mm/Hg 
155 | 2 88 s26 a | 39 
195 | 2,25 i a 920 1,75 | 846 
810 | 2 24 940 2 510 
825 — 36,5 960 1,5  684,5 
835 | 2,5 48,5 970 1,75 | 825,5 
848 2 10,3 950 | 2.5 592 
868 2 | 98 930 — 429 
880 3 | 144 940 2 513 
890 1,75 185 
901 2.5 236 








Die Besichtigung des fiir die Messungen benutzten Aloska- 
schiffchens ergab ebenfalls eine kleine Umsetzung mit Kobaltoxyd 
und die Bildung von etwas Kobaltsilikat bzw. Aluminat, die aller- 
dings wesentlich geringer war als bei den Porzellanschiffchen, so 
daB es fraglich erscheint, ob es irgendein Material fir die Gerite 
gibt, welches ginzlich intakt bleibt. Das einzige, welches vollig 
zuverlassig ist, diirfte reines Gold sein, welches bei den benutzten 
Temperaturen aber so weich ist, daB die aus ihm geformten Geriite 
ihre Form verandern. 
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Die Zahlenwerte der Tabelle 8 liegen, wie die Abbildung zeigt, 
ein klein wenig tiefer als die Marcuau’schen, wir diirfen aber an- 
nehmen, daB sie beide den wirklichen Gleichgewichten des Systemes 


2CoSO, + 2CoO + 280, + 0, 


ziemlich nahe kommen und nur mit einem kleinen Fehler be- 
haftet sind. 
Il, Messungen an dem System Ni-S-.0. 

Wihrend wir bei dem System Co—S-O die Untersuchung auf 
die Tensionsmessungen beschrinken konnten, erwies es sich bei dem 
System Ni—S—O als notwendig, der Frage der Bodenphasen und 
ihrer Zusammensetzung besondere Aufmerksamkeit zu widmen. Zur 
Aufklarung der gegenseitigen Uberginge der schwefelhaltigen Phasen 
war die sog. Abbaumethode, deren Wesen darin besteht, daB man 
dem reagierenden Ausgangsmaterial nach und nach bei konstanter 
Temperatur quantitativ bekannte Mengen von Gas entzieht und den 
KinfiuB der Gasentziehung auf das isotherme Tensionsbild studiert, 
unentbehrlich. Der isothermen Abbaumethode haben sich R. ScHENcx ') 
und seine Mitarbeiter beim Studium der Blei- und der Eisengleich- 
gewichte — ebenso wie eine groBe Zahl anderer Forscher bei Fragen 
der Phasenzusammensetzung — mehrfach bedient. Die Apparatur, 
welche bei der vorliegenden Arbeit zur Verwendung kam, aihnelt in 
allen wesentlichen Stiicken der bei fritheren Untersuchungen be- 
sprochenen. Es kann daher auf eine erneute Beschreibung ver- 
zichtet werden. 

Unsere ersten Bemiihungen galten der Aufklirung der Gleich- 
gewichtsverhiltnisse des Bodenphasentripels NiO—NiS—Ni, deren 
Reaktionsméglichkeiten durch die Gleichung 


2NiO + NiS 3 Ni + SO, 


wiedergegeben werden. 

Altere Untersuchungen iiber diese Reaktion liegen vor; aller- 
dings ist durch sie das Problem nicht geklart worden, denn sie 
zeigen wesentliche Widerspriiche in den Beobachtungsangaben. In 
dem bekannten Handbuch der Metallhiittenkunde von ScHNABEL*) 
ist zu lesen, daB Schwefelnickel und Nickeloxydul nicht miteinander 
reagieren. Abweichend stellte R. Hgssr‘) fest, daB eine Umsetzung — 
allerdings erst bei 1400° — einsetzt; mit Hilfe dieser Réstreaktion 


') R. Scnencx, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 158; 166 (1927), 121. 
*) Scuwapet, Handbuch d. Metallhiittenkunde, Bd. IT, S. 668, 2. Aufl. 
*) R. Hesse, Metallurgie 3 (1906), 289. 
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zu reinem Metall zu gelangen, ist ihm aber selbst beim Erhitzen 
auf iiber 1700° nicht gelungen. In dem erhaltenen Endprodukt 
fanden sich immer noch 7,95°/, Schwefel vor. Hessz nahm voll- 
kommene gegenseitige Lésung von Nickel und Nickelsulfid an; 
freilich war er bei seinen Untersuchungen nicht von reinem Sulfid, 
welches 64,68°/, Ni und 35,32°/, S enthalt, ausgegangen, ' sondern 
von einem schwefelirmeren technischen Produkt, welches neben 
1,07°/, Kobalt kleine Mengen von Arsen, Kupfer, Eisen, Blei, Zink 
und Kieselsaure enthielt, einem Nickelkonzentrationsstein mit 73,82°/, Ni 
und 24,13°/, S. Die Schwefeldioxydentwicklung hat Hessr nur 
qualitativ verfolgt, die Abnahme des Schwefelgehaltes beim Er- 
hitzen wurde durch Schwefelbestimmungen im Reaktionsprodukt 
festgestellt. 


Bei dieser Sachlage schien eine erneute Untersuchung mit chemisch 
reinen Ausgangsmaterialien geboten. Bei der verhaltnismabig hohen 
Schwefeltension des Nickelsulfides, welche eine direkte Darstellung 
reinen Nickelsulfides aus den Elementen unmdglich macht und be- 
wirkt, daB die Schwefelaufnahme durch das Metall aufhért, sobald 
30 bis 31°/, Schwefel in dem Reaktionsprodukt enthalten sind, 
waren iibrigens besser meBbare Gleichgewichtslagen, als wir sie beim 
Kobalt kennengelernt haben, zu erwarten. 


Der von uns zum Studium der Verhiltnisse eingeschlagene Weg 
entsprach vollstindig dem beim Kobalt gewihlten. Unsere erste 
Sorge galt der Beschaffung einer definierten Mischung von Nickel- 
sulfir und Nickeloxydul; es war die Frage, ob sich Nickelmetall 
mit Schwefeldioxyd vollstindig nach der Gleichung 


3Ni + SO, = NiS + 2NiO 
umsetzen |aBt. Diese war nur durch den Versuch zu beantworten. 


Das fein verteilte Nickelmetall gewannen wir aus chemisch reinem 
Nitrat iiber das Oxyd, welches bei Rotglut im Wasserstoffstrom re- 
duziert wurde. Seine Analyse ergab 99,7°/, Ni. Alsdann haben wir 
die Aufnahmefahigkeit dieser Praparate fir Schwefeldioxyd bestimmt. 
In unserer Apparatur konnte die Menge des von dem Metall ab- 
sorbierten Gases sehr genau festgestellt werden. Das Metall wurde 
mit einer bekannten aber iiberschiissigen Schwefeldioxydmenge zur 
Reaktion gebracht und nach ihrer Beendigung der nicht aufgenommene 
Rest zuriickgemessen. Die Versuche haben wir viermal mit ver- 
schieden groBen Nickelmengen, welche innerhalb weiter Grenzen 
schwankten, durchgefthrt. 
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In der Nahe von 500° verliuft die Reaktion ahnlich wie beim 
Kobalt im Anfang sehr rasch, verlangsamt sich aber mit abnehmendem 
Druck zusehends. Durch Temperaturerhéhung iiber 550° 1aBt sich, 
die Absorptionsgeschwindigkeit wesentlich steigern, sie sinkt aber 
auch hier mit geringer werdendem Druck; selbst nach mehrtigigem 
Warten war ein Stillstehen nicht zu erreichen. Deshalb haben wir 
schlieBlich das Gas unter dem Drucke einer Atmosphire einwirken 
lassen. Wir konnten dabei feststellen, daB der Hauptteil der zur 
Absittigung notwendigen Schwefeldioxydmenge innerhalb weniger 
Stunden aufgenommen wird, die letzten 8 bis 10°/, hingegen recht 
langsam reagieren; die zur Beendigung der Umsetzung erforderliche 
Zeit betrug etwa 8 Tage. 

Es laBt sich berechnen, daB 1 g reines Nickelmetall, wenn es 
nach der auf Seite 235 aufgestellten Gleichung zu Ende reagiert, 
124,4 com Schwefeldioxyd (0°, 760 mm Druck) aufnehmen muB. Die 
Ergebnisse unserer Messungen zeigt Tabelle 9. 


Tabelle 9. 





1 a. cede iene 
Priparat #Abgewogene ie Vou 1g Hi Menge des von 





Nr. Nickelmenge SO, beob. ween menes ig Ni aufge- 
2 


| nommenen SO, 


—E = a ee ——$—$_$—_____— 





= ——— aa. 


L. 1,5904 ¢g 194,68 eem 122,6 cem | 124,4 ecm 

Il. 38,9841 g 496,67 ,, || 1294,7 ,, | be ee 
IIL. 6,5228 g 815,09 ,, | 125.0 ,, < ie 
IV. 5,8268 g¢ 127,85 , || 1249 ,, 


Es laB8t sich also Nickelmetall durch Einwirkung hinreichend 
groBer Schwefeldioxydmengen von Atmosphirendruck bei 550° 
quantitativ in ein Nickelsulfiir-Nickeloxydulgemisch definierter Zu- 
sammensetzung iiberfiihren. Durch Abkiihlen unter Schwefeldioxyd 
bis 460° wird es stabilisiert; bei dieser Temperatur ist der Zer- 
setzungsdruck so gering, daB man ohne die Gefahr einer Reaktions- 
umkehrung das GefaiB véllig evakuieren und die Apparatur fiir die 
Messung der Reaktionstensionen vorrichten kann, denn die Sitti- 
gungs- und Wiederzersetzungsoperationen haben wir alle in der 
gleichen Apparatur, ohne die Priparate wieder herauszunehmen, 
durchgefihrt. 

Die Tensionsmessungen: Zum Unterschiede von den mit 
Schwefeldioxyd behandelten Kobaltpriiparaten geben die Nickel- 
priparate bei héheren Temperaturen wieder Schwefeldioxyd ab, 
wobei sich Gleichgewichtstensionen einstellen. Die erste (as- 
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beim [ entwicklung und niedrige Drucke werden zwischen 480° und 490° 
dem . beobachtbar. Auffallend ist die gute und prizise Kinstellung der 
sich . Drucke; meist wird die Reaktionsendlage schon nach 2 Stunden, 
aber [} bei hoheren Temperaturen noch 
igem —  fraher erreicht. mm Al pa 

; a a Peer eee 900} 900 
wir § Da wir die Abhingigkeit | a 
rken . der Tensionen auch von der wy | wo 
zur E Menge des Einsatzes beigleich- 609 | 600 
liger — bleibendem Gasraum kennen- 50 | 500 
echt : lernen wollten, was fiir die Pig 4 400 
liche / phasentheoretische Beurteilung 3% - * 4300 

i der beobachteten Gleichge- 7” a |0 

nes —  wichte von Bedeutung ist, haben % 1% 
riert, — wir alle vier oben aufgezahlten 500 600 700 800 90 7000 °C 
Die Priparate durchgemessen, zu- Fig. 3. 


_ nachst unverindert und dann 
- nach Entziehung gemessener Schwefeldioxydmengen. 
Zur ersten Orientierung diente das Praparat 1, an welchem 


RSA oS 























che 4 bereits wichtige Feststellungen gemacht werden konnten. Es enthilt 
“ay | eine nur kleine Nickelmenge. Die Ergebnisse der Messungen sind 
0, — aus Tabelle 10 und der Figur 3 zu entnehmen. 
“; 4 Aus den Ergebnissen der Versuchsreihe a) 1aBt sich zunachst die 
: _ Reproduzierbarkeit der Druckwerte erkennen; die beim Emporgehen 
_ mit der Temperatur und bei Gasentwicklung sich einstellenden 
_ Tensionen werden auch bei der Reaktionsumkehrung, beim Zuriick- 
hend . gehen auf niedrigere Temperaturen und Gasbindung wiedergefunden 
550° ; vgl.a) 1 und a) 2.) 
Zu- F Die Figur 3 zeigt die graphische Zusammenstellung der 
oxy j Tabelle 10a. 
Zer- | a) Priiparat I: 1,5904 g Ni; 194,68 cem SQ,. 
ions- $$ 
| | | 
- die , _ Einstellungs- Druck Einstellungs- | Druck 
— Temp. | dauer in Stdn. mm/Hg Temp. dauerinStdn.| wmm/Hg 
yatti- Le OO RIV SPP Oe Sees L_ 
der PR 1.546¢| 295 | 9 729 1 -865,5 
men. | 576 2 | 30 736 — 375 
595 2,25 | 70 155 2 392 
; 618 | 1,75 | 145 175 8 412 
mit je 635 2,75 | 239 : LARS 2 
2 655 1,75 265 2. 766 2,5 404 
ckel- fF 675 2,25 | 282 185 — 372 
ab, E 695 1,25 306 715 5,5 842 
—" 705 1 323 685 4,25 298 
725 1 357 
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Tabelle 10b. 
b) Prijparat I: 1,5904g Ni; 180,95 ecm SQ,. 





a 





Einstellungs- Druck 
dauer in Stdn. mm/Hg 


Einstellungs- Druck Temp 


‘Temp. 





——- __ 


214 
218 
232 
248 
251 
262 
270 
293,5 
308 
319 





dauer in Stdn. mm/Hg 


. 563° 
593 
605 
622 
662 
682 
702 
712 
731 
T51 
761 
T71 
782 


791 


5,8 801 
14,0 805 
22,0 821 
28,4 831 
58,5 841 
79,5 851 
111 861 
124 883 
140 901 
159,5 910 | 
170,5 ———_—_—_— —_—— 
178,5 2. 871 : 282 
195 821 239,5 
205 741 — 161 
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Werte. Man sieht, daB sie nicht einen einheitlichen Kurvenzug 
bilden. Die vier ersten Werte ergeben einen steil verlaufenden 
Zweig, vom fiinften an erfahrt die Linie eine starke Richtungs. f 
Anderung, deren Ursache man in einer Anderung der Bodenphasen 
zu suchen hat. Die kleine Gasentziehung von im ganzen 13,73 ccm 
Schwefeldioxyd verschiebt das Bild vollstindig. Zwar sind auch 
innerhalb der Versuchsreihe b) nach der Gasentwicklung fast die 
gleichen Werte wie nach der Absorption gefunden worden, beim [ 
Vergleich mit den Drucken der a-Reihe aber zeigen sich sehr 
erhebliche Unterschiede. Die Werte der b-Reihe liegen simtlich f 
tiefer als die der a-Reihe; die Richtung der b-Kurve (vgl. Fig. 3) fF 
entspricht aber der des oberen Zweiges von a. 
Die Abhingigkeit der Drucke von kleinen Verschiebungen des F 
Schwefel- und des Sauerstoffgehaltes des reagierenden festen Priipa- f 
rates zwingt zu dem Schlusse, daB soweit die flacheren Kurven- 
zweige von a) und b) in Betracht kommen, an den Gleichgewichten f 
eine Lésungsbodenphase variabler Konzentration beteiligt ist. Man f 
darf weiter vermuten, da8 es sich dabei um Ni—NiS-Mischkrisialle 
handelt und daB die Gleichgewichte bivariante sind. Das steile— 
Kurvenstiick von a) dagegen macht den Eindruck, als sei es einen — 
univarianten Gleichgewichssystem zuzuordnen. | 
Diese Frage laBt sich experimentell priifen und zwar auf zwei § 
verschiedenen Wegen: Erstens durch die Messung der Tensioner 
mit gréBeren Einsatzmengen unter Gleichhaltung des Gasraumes f, 
Je gréBer die Menge des eingesetzten Priparates (NiS + 2NiO), uv fF) 
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so geringer ist bei gleicher Tension die relative Zersetzung des 
Bodenkérpers. Wir haben die Priparate II, III und IV unter villig 
vergleichbaren Verhaltnissen zur Druckeinstellung bei verschiedenen 
Temperaturen kommen lassen und die erhaltenen Werte unter sich 
und mit den des Priparates I, (Tab. 10a und 10b) verglichen. 
sind in der Tabelle 11, a), b), c) wiedergegeben. 

zeiten bewegten sich zwischen 1 und 3,5 Stunden, 


Tabelle 11. 


b) Priparat III 
6,5228 g Ni + 815,1 cm® 


Sie 
Die Einstellungs- 





a) Priiparat II 
3,9814 g Ni + 495,7 cm® 





c) Priiparat 1V 
5,8268 g Ni + 727,85 em" 








SO,; SO, ; SO,. 

Temp. | Druck mm/Hg| Temp. | Druck mm/Hg| Temp. | Druck mm/Hg 
530° 4 492° | 2,5 511° 3,2 
539 7,8 512 3,7 561 15.5 
568 23,9 532 5,2 612 137 
588 48 552 9,1 682 810 
608 114 563 17 
628 271,5 572 24 
635 386 592 55,7 
645 492 612 135 

623 221 
615 194 !) 641 413 

631 308 ') 

655 7389 








Samtliche Einstellungen der Tabelle 11 waren gut reprodu- 
zierbar und gehdren, gleichgiiltig ob sie mit Praparat II, III oder IV 
erhalten wurden, dem gleichen Kurvenzug, dem gleichen Gleich- 
gewichtssystem an, welches nach Lage der Sache nur ein univariantes 
sein kann mit gleichzeitiger Anwesenheit von 3 Bodenphasen. Das 


_ System Ni—S—O ist ja ein Dreikomponentensystem. Die Univarianz- 
_ bedingung bei einem solchen (F = 1) 


iO), um 


P+F=342 
ergibt P= 4 d.h. vier Phasen, neben der Gasphase drei Boden- 


_ phasen. 
. Man i 
ristalle ' Kurvenstiick entsprechen, ordnen sich in den Tensionswert der 
Tabelle 11 ungezwungen ein. 
_ univarianten Systeme an. 
| sphairendruck bei ungefahr 660° erreicht, ist in Fig. 7 wieder- 
uf zWwel é gegeben. 
nsione! § ean 


raumes. § 


Auch die vier ersten Werte der Tabelle 10, welche dem steilen 


Sie gehéren also in der Tat einem 
Die Tensionskurve, welche den Atmo- 


‘) Die Werte sind beim Herabgehen von hidheren Temperaturen und Gas- 
absorption erhalten worden. 
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Es macht keinerlei Schwierigkeiten, das urspriinglich univariante 
System der Tabelle 11 bivariant zu machen. Offenbar geniigt eine 
verhialtnismabig kleine Schwefeldioxydentziehung, um die eine der 
Bodenphasen zum Verschwinden zu bringen und die Bedingungen 
der Bivarianz, zwei Bodenphasen unter der Gasphase, herzustellen. 

Es lieB sich das leicht an dem Priparate II zeigen, nachdem 
ihm 55,5 cm* Schwefeldioxyd entzogen waren. Die danach beob- 
achteten Druckwerte der Tabelle 12 sind viel niedriger als die 
in Tabelle lla und ihre Temperaturabhingigkeit zeigt einen viel 
flacheren Verlauf ganz entsprechend den Erfahrungen, welche wir 
bei dem Priparat I gemacht haben. 


Tabelle 12. 


Priiparat II nach Entziehung von 55,5 em® SO,; 
(83,9841 g Ni + 440 em® SQ,). 











Temp. Druck mm/Hg | ‘Temp. | Druck mm/Hg 








625° | 3.3 725° | 112 
645 8,2 145 147,5 
665 19,7 165 184 
685 43 185 230 
105 15 725 111 
714 91 155 164 





Auch hier wieder bei guter und schneller Reproduzierbarkeit 
eine starke Absenkung der Tension gegeniiber den Werten der 
Tabelle lla. 

Wir haben also zwischen univarianten und bivarianten Gleich- 
gewichten zu unterscheiden. Diese Feststellung aber geniigt uns 
noch nicht. Wir wollen Zuverlissiges iiber die Natur der an ihnen 
beteiligten Phasen erfahren, dazu verhilft uns der systematische 
isotherme Abbau der mit Schwefeldioxyd voll gesiattigten Praparate, 
welcher sich bei der schnellen Einstellung der Tensionen sehr gut 
durchfiihren laBt. Es ist das der zweite experimentelle Weg, 
welcher die tiefste Einsicht erméglicht. 

Isothermer Abbau: Die Methode ist so bekannt und wird 
seit van’? Horr — in neuester Zeit namenilich von G. F. Hirric 
und von W. Brrrz — so viel verwendet, daB man kein Wort iiber 
sie zu verlieren braucht. 

Es sind von uns mehrere Versuchsreihen durchgefiihrt worden, 
davon zwei unter besonderer Beriicksichtigung aller Stérungs- 
miglichkeiten, die eine bei 592°, die andere bei 632°. Bei beiden 
haben wir Priparat [V benutzt, das vor Beginn der Untersuchung 
stets von neuem mit Schwefeldioxyd unter Atmosphirendruck und 
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zwar bei 563° gesittigt war. Die Versuchsergebnisse zeigen die 
Tabellen 13a und b. 

Uber die Natur der sauerstoffhaltigen Phase kann ein Zweifel 
nicht bestehen, wir haben das reine Nickeloxydul als solche zu be- 
trachten. In metallischem Nickel ist das Oxydul bei den Meb- 
temperaturen kaum léslich. Durch besondere Versuche') haben wir 
uns davon iiberzeugt, dab reines fein verteiltes Nickel durch Koblen- 
dioxyd unter normalen Bedingungen auch nicht spurenweise oxydiert 
wird; in dem Gas, welches lange Zeit mit dem Nickel bei Tempe- 
raturen von 600° in Beriihrung gestanden hat, ist auch nicht die 
geringste Menge von Kohlenoxyd nachzuweisen, was der Fall sein 
miBte, wenn metallisches Nickel das Oxydul in geringer Konzentration 
aufnehmen kénnte. 

Bei der sehr komplizierten Beschaffenheit des Ni—S-Zustands- 
diagrammes aber haben wir mit dem Auftreten mehrerer gleich- 
zeitig Schwefel und Nickel enthaltender Phasen zu rechnen. Reines 
Nickel scheidet als selbstindige Phase bei der Betrachtung aus. 

In der folgenden T'abelle haben wir die Zusammensetzung des 


Tabelle 13. 


Ausgangspriiparat IV; 5,8624 g Ni; Aufuahme von 727,85 em* SQ). 


_— —— 





















































| . | ig ‘Nach Entziehung 
Erhi 4 | $-Gehalt d. sauerstoff- |Na@¢ g 
Temp. — we og gree freien Bodenphasen eingestellter 
| ie 2 in cm? | | Gleichgewichts- 
| | At.-%, | Gew.-°/, | druck mm Hg 
a) 592° | — — | 50 | 85,8 56,0 
3,0 4,26 | 49,6 | 34,9 55,8 
9,0 18,24 48,1 38,6 55,8 
288 seat | «(460 (|(at's 568 
, Y 0 31,8 55,8 
32,5 47,95 | 45,2 81,1 | 56,0 
46,0 61,38 489 | 29,95 | 57,0 
50,0 67,57 433 | 29,95 | 23,3 
69,5 | 72,88 428 | 29,9 7,5 
b) 632° — — | 500 | 85,8 310 
a 12,77 | 48,7 | 34,1 310 
2,5 16,39 | 48,3 33,8 309 
5,0 25,51 47,4 33,0 | 310 
19,75 33,45 | 46,6 82,3 309,5 
23,75 40,61 | 45,95 31,7 310 
30,0 46,50 45,3 | 81,2 310 
44,0 538,68 446 | 30,6 310 
66,5 | 59,68 44,1 30,1 268 
i m0 -| 6.7% | «46 | g07 129 
75,0 | 66,14 43,45 29.6, | 91,3 
| 89,5 | 68,28 43,25 | 29,4 | 52,7 
«98,0 | 74,57 42.7 28,9 17,9 


——— 


') Noch unverdffentlicht. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 178. 
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sauerstofifreien Restes der Beschickung, wie sie sich aus der ur. 
springlichen Zusammensetzung des Priparates, der entzogenen und 
der im Reaktionsraum als Gas enthaltenen Schwefeldioxydmenge 
berechnen l&Bt, angegeben — ohne Riicksicht darauf, ob der 
Schwefelgehalt auf eine oder zwei Phasen verteilt ist. Die Menge 
des im Reaktionsraum vorhandenen Gases l&Bt sich feststellen, da 
Druck, Temperatur und das Volumen des Raumes gemessen sind. 
Die angegebenen Schwefelprozente (Atom- und Gewichtsprozente) 
beziehen sich auf den Anteil des 

















aoe. 6. Bodenkérpers, welches nach Ab- 
20 q zug des Nickeloxyduls verbleibt. 
ng). - emadia ee he Die Nickelprozente ergeben sich 
a F aus der Differenz gegen 100°. 

ai ¢ Die graphische Wiedergabe in 
: ivipeie Fig.4 laBt sofort erkennen, wann 
ai Miapecins die Existenzbedingungen fiir das 

<0 33 46 34 224/%S5 UnivarianteGleichgewicht, charak- 


Fig. 4. terisiert durch den konstanten, 

vom Schwefelgehalt des sauerstofi- 

freien Bodenkérperteiles unabhiingigen Druck, zu Ende sind. Das 

Auftreten der bivarianten Gleichgewichte zeigt sich an den 

mit der Zunahme der Schwefeldioxydentziehung abnehmenden 
Drucken, 

Da die Horizontale mit 50 Atomprozenten Schwefel beginnt, ist 
die eine der an dem univarianten Gleichgewicht beteiligten Boden- 
phasen das Nickelsulfiir NiS selbst. Die Zusammensetzung der 
zweiten kénnen wir aus der Lage des ersten Knickpunktes der Ab- 
baukurven entnehmen. Sie enthilt bei 592° 43,8 Atomprozent, bei 
632° 44,4 Atomprozent Schwefel. 

Die Natur dieser Phase folgt aus diesen Daten und der Be- 
trachtung des Nickel—Schwefel-Zustandsdiagrammes Fig. 5, welches 
vor Jahren K, Bornemann') eingehend studiert hat. Bei den eben 
angegebenen Bedingungen der Temperatur und der Zusammensetzung 
befinden wir uns auf der Grenze zwischen dem Gebiete der Ni-S- 
y-Mischkristalle und einer Kristallart x, welche nach unseren Ver- 
suchsergebnissen nichts anderes ist, als das Nickelsulfiir selbst. 
Unsere univarianten Gleichgewichte sind also die des Systems NiV, 
NiS, y-Mischkristalle, SO,-Atmosphire. Bei der Schwefelentziehung 


—_——— > 


') K. Bornemann, Metallurgie 7 (1910), 670. 
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verschwindet zuerst die NiS-Phase und es hinterbleiben bivariante 
Gleichgewichte mit den Phasen 


NiO, y-Mischkristalle, SO,-Atmosphire. 


Das Bornemann’sche Zustandsdiagramm Ji8t noch andere 
Méglichkeiten fiir univariante Gleichgewichte offen. Bei weiterer 
Schwefelentziehung z. B. kénnte uns die Phasenkombination NiO, 
y-Mischkristalle, §-Mischkristalle, SO,-Atmosphire entgegentreten. 


5S 
































10095 >> 100°C 
1000 | 7000 
900 900 
800 00 
700 1 700 
600} =| 600 
500 ¥ 500 
Ni (bezw.8)+ Ni3 Ss (bezw.7) bh # MigSq? 
400 i 4 L i 400 
20 25 30 JS 40 4#5At%S 
Fig. 5. 


Der sauerstofffreie Anteil der Bodenkérper wiirde dann ungefihr 
36,8 Atomprozente Schwefel bei 632° enthalten. Leider sind diese 
Gleichgewichte wegen der Kleinheit der Tensionen nicht mehr verfolgbar. 

Einen Vorsto8 in das y-Mischkristallgebiet haben wir bei 755° 
unternommen in der Hoffnung, durch systematische Schwefeldioxyd- 
entziehung die Schmelzgrenze erreichen zu kénnen, um noch ein 
anderes univeriantes System zu studieren. Der Versuch war von 
vornherein nicht aussichtslos, da die Tensionen mit steigender 
Temperatur stark in die Héhe gehen, die Grenze konnte bei etwa 
39 Atomprozent erreicht werden. 

Wir bedienten uns hierbei des bereits partiell entschwefelten Pri- 


parates IT, dessen Abbau wir systematisch verfolgten. Die Messungs- 
16* 
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daten enthdlt Tabelle 14. Das Ziel der Entschwefelung bis 39 Atom. 
prozent hat sich erreichen lassen, leider aber erwiesen sich auch 
hier die Tensionen so klein, da®B das charakteristische Bild eines 
neu auftretenden univarianten Gleichgewichtes nicht zu _ er. 


halten war. 
Tabelle 14. 


Priiparat II teilweise zersetzt; am Anfang: 38,9841 g Ni mit 440,17 mm SQ2 











Temp. Erhitzungs- Entzogenes y-Mischkristalle ___. Endtension 
dauerinStdn. SO, in em* S-Atom-°/, Gew.-°/, in mm/H¢g 
7D5 de 7,85 41,05 27,60 164 
3.5 1,74 41,0 27,50 148 
17,5 8,20 40,95 27,50 133 
20 8,82 40,85 27,40 108 
23 9,66 40,75 27,30 90,5) 
25 10,19 40,67 27,25 16,3 
26 10,72 40,60 27,19 67,0 
39 11,23 40,54 27,14 58,4 
42,5 11,70 40,47 27,08 51,0 
44,5 12,10 40,42 27,04 46,0 
46 15,07 40,03 26,72 25,1 
49 17,92 39,77 26,51 15,5 
63,5 18,55 39,47 26,34 10,6 
65 20,34 39,34 26,16 6,2 
67,5 22,67 39,02 25,91 dD, 
69,25 24,48 38,80 25,72 4,2 


Kleinen Abnahmen der Schwefelgehalte entsprechen also be- 
triichtliche Verminderungen der Gleichgewichtstensionen. Das Gesetz 














- .,, des Abfalles 1aBt sich an 
< 200 : ' 
"Wg : Mg der graphischen Wieder- 
150 seein { |y59 Babe der Tabellendaten er- 
. kennen, vgl. Fig. 6. 
100 ie Auch auBerhalb des 
. \ ; y-Mischkristallgebietes ha- 
: ben wir und zwar bei hohe- 
50 3 1 50 os 
\ ren Temperaturen einige 
J. Tensionsbestimmungen un- 
45 ta 7sh0,5 ter gleichzeitiger Beriick- 


sichtigung der Bodenkir- 
perzusammensetzung aus- 
gefiihrt. Die Daten sind der Tabelle 15 zu entnehmen. 

Die Betrachtung') von Fig. 5 lehrt, daB bei den in Frage 
kommenden Temperaturen und Zusammensetzungen der Sulfide die 


- 


Fig. 6. 


') Anmerkung zu Fig. 5: In den Zustandsdiagramm ist die Lage der ge 
wounenen Gleichgewichtspunkte verzeichnet. Die rémischen Ziffern geben dit 
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Tabelle 15. 
Priiparat III: 6,5228 g Ni + 815,09 em® SO.,. 

m r S-haltige Bodenphasen , 

Temp. waar go js | ORR, Arar s wncn Druck mm/Hg 
S-Atom-°/, Gew.-° , 

860° 135,94 88,40 25,41 68,8 

900 157,14 36,98 24,21 25,0 

1060 205,87 33,11 21,28 57,9 

1110 240,67 30,62 19,44 41,5 

1110 260,10 29.27 18,44 23.1 


letzteren geschmolzen sind. Ohne besondere Untersuchungen libt 
sich nicht angeben, wie weit auch das Nickeloxydul in die Schmelze 
iiberzugehen vermag und bis zu welchen Temperaturen wir es als 
selbstindige Phase anzunehmen haben. Die meisten Tensionen in 
Tabelle 15 dirften bivarianten Gleichgewichten entsprechen, aus- 
zuschlieBen sind aber auch trivariante nicht. 

Jedenfalls zeigen unsere Untersuchungen, dab die véllige Ent- 
schwefelung von Ni—NiS-Mischkristallen durch Oxydation mit Nickel- 
oxydul, die Entschwefelung durch die Réstreaktion, wegen der Lage 
der Gleichgewichte nicht durchfihrbar ist. 

In diesem Punkte stimmt sie mit den Angaben friiherer Unter- 
suchungen tiberein; im iibrigen aber bestehen mancherlei Abweichungen 
namentlich hinsichtlich der Héhe der Temperaturen, bei denen die 
Abgabe von Schwefeldioyxd bemerkbar wird. Wir sind in der Lage, 
uns Rechenschaft iiber die Ursache der experimentellen Ergebnisse 
z. B. R. Hessr’s zu geben. Durch die Wahl eines bereits weitgehend 
— bis zu 24,13°/, Schwefel — entschwefelten technischen Produktes, 
eines noch dazu etwa 2°/, andere Metalle (davon 1,07°/, Kobalt) 
enthaltenden Konzentrationssteines als Ausgangsmaterial hat er sich 
den Kinblick in die wahre Lage der Dinge versperrt. So hat er 
tief in das Schmelzgebiet eindringen miissen — bis 1400° — um 
die Reaktion des Nickeloxyduls mit dem in fester Lésung befindlichen 
Nickelsulfir tiberhaupt feststellen zu kénnen, wihrend wir vom un- 
zersetzten Nickelsulfiir ausgehend bereits bei Temperaturen zwischen 
950° und 660° lebhafte Umsetzung und die Kinstellung gut reprodu- 
zierbarer Gleichgewichte auftreten sahen. 


-_———_— 





Tabellen an, in denen die zugehérigen Messungswerte zu finden sind, die drei 
mit XIII und XIV bezeichneten Horizontalen die Wege, lings deren sich von 
rechts nach links der isotherme Abbau des Nickelsulfiirs durch Nickeloxydu! 
vollzogen hat. 
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Haarkristalle: Einer merkwiirdigen Beobachtung miissen wir 
noch Erwihnung tun. Bei der Umsetzung zwischen Oxydul und 
Sulfiir zeigten sich hiufig wohlausgebildete Biischel und Rasey 
metallischer Haarkristalle, welche sich zwischen den griinen Nickel. 
oxydulkérnchen hervordringten. Sie sind klein aber unter einem 
Binokularmikroskop sehr gut zu erkennen’), In einigen Fallen waren 
die feinen Haare in ihren oberen Teilen verzweigt, gelegentlich lieBen 
sich auch mit unbewaffnetem Auge stark gelb glanzende oft 
lanzettférmige Blattchen erkennen, von denen dunklere Haare ab. 
zweigten. 

Die Nickelhaarkristillchen sind viel feiner und kirzer als dic 
kiinstlichen und natiirlichen Haarkristalle von Silber und Kupfer. 
Wie bei diesen ist das Auftreten an die Gegenwart von Sulfiden 
gekniipft, allerdings scheint es an bestimmte Sulfidkonzentrationen 
gebunden zu sein. Die Haare wurden beobachtet bei Schwefelgehalten 
des Bodenkérpers zwischen 26,7 und 35,52 Gewichtsprozent Schwefe!, 
am besten traten sie bei 32,32 Gewichtsprozent in die Erscheinung. 
Die Schwefelungsgrenzen, innerhalb deren man die metallischen Haar- 
kristalle beobachten kann, entsprechen den Verbindungen Ni,S, und 
NiS; wir gehen kaum fehl, wenn wir sie als y-Mischkristalle oder 
als Entmischungsprodukt solcher ansprechen. Leider sind sie so 
klein, daB eine réntgenographische Untersuchung wie sie R. ScHenck”®,, 
R. Fricke und G. Brinkmann kiirzlich an Haarsilber und Haar- 
kupfer durchfiihrten, bei ihnen nicht méglich ist. 

Bei weitgehender Schwefelentziehung bis zu 18,44 Gewichtsprozeut 
Schwefel ist auch unter dem Mikroskop von Haaren nichts mehr zu 
zu bemerken, trotzdem reichliche Mengen der metallischen Phase 
vorhanden sind. 

Kine eingehende Untersuchung des Phinomens wird am zweck- 
miiBigsten von reinen Nickelsulfiir ausgehen, welches man schritt- 
weise mit Wasserstoff entschwefelt, weil dann keine fremde, das Bild 
leicht stérende Oxydphase auftritt. Die Versuchsbedingungen werden 
so viel einfacher, die Ergebnisse klarer. Wir hoffen dariiber in 
einiger Zeit berichten zu kénnen. 


—— 


Sulfatgleichgewichte: Nachdem es uns beim Kobaltsulfat 
gelungen war, charakteristische univariante Gleichgewichte mit den 





') Mit Bequemlichkeit konnten Mikrophotogramme im auffallenden Lichte 
von ihnen gefertigt werden. 
*) R. Scnencs, Z. f. physik. Chem. Abt. A (Haberband) (1928), S. 32. 
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Phasen CoSO,, CoO, CoS, Gas zu finden und zu messen, haben 
wir den Versuch unternommen festzustellen, ob sich bei dem 
Reaktionssystem 3 Nigo, + NiS< 4 NiO + 4 SO, 

ebenfalls beobachtbare Gleichgewichtstensionen einstellen. Wir sind 
gunachst von einem Oxydul-Sulfiirpriparat ausgegangen, welches wir 
uns durch vollige Sattigung fein verteilten Nickelmetalles mit Schwefel- 
dioxyd bei 562° hergestellt hatten. Wir versuchten mit seiner Hilfe 
nach der Herabsetzung der Temperatur auf 314° das Oxydul durch 
Behandeln mit Schwefeldioxyd von Atmosphirendruck zu sulfatisieren. 
Wohl waren Andeutungen einer Gasabsorption zu _ beobachten, 
zwischen 284° und 382° aber war die Reaktionsgeschwindigkeit so 
gering, daB selbst bei tagelanger Kinwirkung in Betracht kommende 
Mengen des Sulfates nicht erzeugt werden konnten. 

Deshalb haben wir den umgekehrten Weg beschritten und haben 
wasserfreies Nickelsulfat mit Sulfiir—Oxydulgemisch erhitzt. Zwischen 
300° und 310° konnte die erste schwache Gasentwicklung {fest- 
gestellt werden, bei 344° wurde sie kriftiger: die Geschwindigkeit 
erwies sich aber viel kleiner als beim Kobaltsulfat, in der Nahe der 
Gleichgewichtslagen wurde sie sebr trige und blieb gelegentlich ganz 
stehen, so daB die beobachteten Endtensionen vielleicht nicht immer 
der wirklichen Gleichgewichtslage entsprechen und nur in erster 
Annaherung gelten. Wir sind aber bemiiht gewesen, ihr durch unter 
Umstinden mehrwéchiges Erhitzen auf konstante Temperatur so 
nahe wie méglich zu kommen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 16a 
und b zusammengestellt. Beim Vergleich der Nickel- mit den 
entsprechenden Kobaltwerten sieht man, daB die Gleichgewichtsdrucke 
von 760 mm beim Nickelsulfat schon bei etwa 475° erreicht werden, 
beim Kobaltsulfat erst bei etwa 524°. Es besteht also eine Lage- 
differenz der Gleichgewichtskurven von rund 50°, welche voll aus- 
reicht, um die gréBere Trigheit ihrer Einstellung beim Nickelsulfat 


zu erkliren. Tabelle 16. 





a) Einwage: 1,6672 g NiSO, b) Einwage: 1,5063 g NiSO, 
2.7183 (NiO + NiS) 1,7187 g (2NiO + Nis) 
1, ) Druck ‘Einstellun 8- . Druck Einstellungs- 
| 0 £ 0 : . 
=< mm/Hg dauer in Stdn. Temp. °C mm/Hg dauer in Stdu. 

844 | «108 240 - —- 

874 18,3 198 — — 

412 42,9 288 430 95,7 192 

452 207 663 457 357 168 


476 718 788 480 S25 $36 
464 446 264 
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Die graphische Wiedergabe der Werte findet sich in Fig 7, 
Kurve 1. Wir haben sie vereinigt mit der Kurve 2 des anderen 
von uns beobachteten Systemes. NiO, NiS, y-Mischkristalle (Ni, 

NiS), Gas. Die beiden 
1. / Kurven _univarianter 

Gleichgewichte _ bilden 

die Grenzen dreier Ge- 
ies: Unncebiline biete, innerhalb dere: 

‘ unter einer Schwefel- 
dioxydatmosphire ent- 
weder Nickelsulfat und 
Nickelsulfir oder Nickel. 
oxydul und Nickelsul- 
fiir oder endlich Nickel- 
oxydul mit y-Misch- 
krisallen koexistieren 
kénnen. Im letzteren Gebiete stellen sich zwischen den beteiligten 
Phasen bivariante Gleichgewichte ein. Das Feld der y-Mischkristalle 
erreicht sein Ende bei 800°; von dieser Grenze an tritt die Schmelze 
in die Erscheinung und beteiligt sich an den Gleichgewichtsein- 
stellungen. 


ial ristalle-Ni0 


lil. Thermodynamisches. 
Ks interessiert uns, die Wirmeténungen kennenzulernen, welche 
die drei beobachteten univarianten Gleichgewichte charakterisieren. 
Zu ihrer Berechnung benutzen wir die Gleichung 


1 
log p= —- — ‘op td. 


und suchen den wahrscheinlichsten Verlauf der linearen Funktion, 
da bei den Kobaltsulfat- und Nickelsulfatgleichgewichten, wie wir 
sahen, die Einzelbeobachtungen mit Unsicherheiten behaftet sind, 
durch ein einfaches graphisches Ausgleichungsverfahren festzustellen. 
Dazu benutzen wir fiir die einzelnen Funktionen das gesamte fiir 
sie vorliegende Beobachtungsmaterial. 


Die folgende Tabelle 17 gibt die Logarithmen der beobachteten 
Tensionen (in Atmosphiren) und die zugehérigen reziproken Tempe- 


raturen é \wieder und zwar 
A fir 3 CoSO, + CoS +4 CoO + 480, 
B, , 3 NiSO, + NiS«#4 NiO + 4 SO,, 
b, ,, das Bodenphasentriplett NiO, NiS, y-Mischkristalle. 
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Tabelle 17a. 
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A 
1 1 
_ 10° log p 7° 108 log p p* 10° log p 
18,52 0,1404—2 13,24 0,3010—1 12,68 0,7881—1 
15,27 0,5816—2 12.99 0,4939—1 12,58 0,9420—1 
14,60 0,7627T—2 ” 0,4694—1 12,53 0,9717—1 
13,98 0,9580—2 12,90 0,4809 — 1 12,50 0,0485— | 
13,60 0,1684— 1 12.74 | 0,6558 — | 12,38 0.1086— I 
13,41 0,2331—1 ~ 0,6583—1 
Tabelle 17b. 

B, 
l 1 
? 10* log p i 10° log p T° 10" log p 
16,21 0,1526—2 14,22 0,1001—1 13,57 0,7685—1 
15,45 0,8817—2 13,79 0,4352—1 13,36 0,9753—1 
14,60 0,7517—2 13,70 0,6719—1 13,28 0,0357 

Tabelle 17c. 

B, 
| 4 ] 1 4 log ‘ ] 
ri 10 og p rT 10 og p ih 10 O£ p 
13,07 0,5171—3 11,90 0,4994—2 11,27 0,3840—1 
12,76 0,6243—3 11,83 0,4994—2 11,16 0,4636—1 
12,74 0,6874—3 11,78 | 0,59683—2 11,10 0,5538—1 
12,46 0,7213—3 11,61 0,8004—2 11,06 0,6078— | 
12,43 0,8352—3 11,56 0,8674—2 11,05 0,6106—1 
12,31 0,0113—2 11,52 0,9643—2 11,01 0,7058—1 
12,21 0,0782—2 11,35 0,1761—1 10,94 0,7848—1 
12,12 0,0782—2 11.30 {  0,2495—1 10,89 0,8112—1 
11,99 0,3233—2 ; }  0,2559—1 10,77 0,9878—-1 
11,96 0,3495—2 11,29 0,2806—1 


Die Eintragung dieser Zahlen in ein System mit den Koordi- 
naten log p und zr 104, den reziproken absoluten Temperaturen, liefert 


uns Linien, welche bei der Kritik der Beobachtungen gute Dienste 
leisten (Figg.8 aund b). Bei allen drei sehen wir, daB sich auf einer ver- 
haltnismaBig langen Strecke auf der Seite der groBen log / und kleinen 


q 
7 
lassen. 


durch die eingetragenen Punkte mit Sicherheit Gerade legen 


Nur bei den niedrigen Druckwerten zeigen sich starke 
Abweichungen. Bei A und B, tritt ein Knick bei der Temperatur 
415°, bei B, bei 535° zutage. 





PA 
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Man wird zuniichst geneigt sein, diese Abweichungen auf un. 


vollstindige Gleichgewichtseinstellungen zuriickzufiihren. 


Ein Blick 


auf das Bornemannsche Ni-NiS-Schaubild (Fig. 5) lehrt aber, dag 


= @ « 
— 





unterhalb 550° anstelle yoy 





Tiege NiS und y-Mischkristalle an- 
jo dere Bodenphasen(Ni,S, und 
n-Mischkristalle) auftreten. 

-1 Diesen wiirden  selbstver- 

iw stiindlich andere Gleich- 
“+2 — gewichte und andere Ten- 
- sionskurven entsprechen. Bei 

‘ der Kleinheit der Tensionen 

_, in dem tiefen Temperatur- 

7 181’ gebiet ist leider ein Ver- 


zweigen der Kurven an den 
*,,. Umwandlungspunkten nicht 
erkennbar. Es ist aber nicht 
ausgeschlossen, daB es sich 
in der logarithmischen Dar- 
stellung in einer Richtungs- 
2  d&nderung der Geraden aus- 
prigt und die Abweichung 
positive Bedeutung besitzt 
und nicht auf mangelhafter 
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77 78470 Geschwindigkeit und unvoll- 
stindige Erreichung§ der 
Endlage beruht. Doch dar- 


liber wird sich schwer ein sicheres Urteil gewinnen lassen. 


Die geraden Stiicke unserer graphischen Wiedergabe der Beob- 
achtungen wollen wir verwenden, um die Wirmeténungen der Un- 
setzungen kennenzulernen. Aus den Geraden entnehmen wir je zwe! 


: —- 1 
ausgeglichene Werte von log »p nebst den zugehérigen ars 











fiir A fir B, fiir B, 
l l a 
- 108 log p ,* 108 log p =" 108 log p 
iy 1 iy | 
12,40 0,100 13,28  —«-0,040 10,77 | 0,992—1 
13,16 0,300 —1 14,50 0,300 —1 12,20 0,060—2 





Und zwar 


bj 
< 
oa 
i 
: 
fs 
Ps 


eT cy, Se a ala 


ts es . 
wo SRL ae Sige 








, Ae 6 a ee a ee “4 









1L- 
ick 
lab 
On 
An- 
ind 
en, 
er- 


Bei OP 


11 
ur- 
er- 
len 
cht 
cht 
ich 
ar- 
gS- 
us- 
Ing 
itzt 
ter 
oll- 
der 


ar- 


ob- 
Im- 
wel 


var 






ch. 


) DD SOF RO 2 Sty eathantan a mR Rae iMate regen 


Gleichgewichtsstudien an den Systemen Co-S-O und Ni-S-O. 95] 


Aus ihnen ergeben sich die Gleichungen der Geraden 


48110 1 . 
A) logp, = — 4571 ° 7 13,15, 
449501 
B,) logps, = — 4571 7 - 12,98, 
61700 1 ie 
B,) logpa, = — 467) (“7 t 14,53. 


Die in ihnen auftretenden Wirmetinungen beziehen sich aut 
ein Mol reagierenden Schwefeldioxydes. Demnach sind die thermo- 
chemischen Beziehungen fiir A und B, durch die folgenden Symbole 
zum Ausdruck zu bringen. 

A) 3CoSO, + CoS = 4CoO + 4580, -+- 4x 48 110 cal, 
B,) 3 NiSO, + NiS = 4 NiS +- 480, + 4x 44950 cal. 

Aus diesen Daten ergeben sich die Bildungswirmen fiir dic 

wasserfreien Sulfate aus den Elementen und zwar 

fiir CoSO, zu 228 800 cal, 

fir NiSO, zu 232 000 cal. 

Als Reaktionswirme fiir die Umsetzung 

2NiO + NiS = 3 Ni + SO, 
folgt aus den calorimetrischen Daten’), den Bildungswirmen der 
drei Verbindungen NiO, NiS und SO, 62100 Calorien; dieser Wert 
stimmt aufiallend nahe mit der Wirmeténung von B, (61700 Calorien) 
iiberein, trotzdem wir es bei ihr nicht mit der Bildung von reinem 
Metall, sondern von verhiltnismibig verdiinnten Lésungen des 
Metalles in Nickelsulfid, den y-Mischkristallen zu tun haben. Nach 


diesem Ergebnis kénnte die Mischungswiirme der beiden nur 
klein sein. 


Zum Schlusse geniigen wir der gern geiibten Ptlicht, der Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, deren Hilfe auch diese 
Arbeit erméglichte, unsern ergebensten Dank auszusprechen. 


') Entnommen Lanporr-bBérnstem, Physikalisch-Chemische Tabellen. 
Minster i. W., Chemisches Institut der Westf. Wilhelms-Universital. 


Bei der Reaktion eingegangen am 30. Oktober 1925. 
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Uber saure Phosphate des Thoriums. 


Von J. p’Ans und W. Dawrnt. 
Mit 3 Figuren im Text. 

Keim AufschluB von Monazitsand mit Schwefelsiiure geht wie 
bekannt das Thorium in Lésung. Die Erscheinung, daB das ‘Thorium- 
sulfat in Schwefelsiiure bei Anwesenheit von Phosphorsiure bedeutend 
leichter léslich ist, ist von Honrkampe und Koppru') untersucht 
worden. Diese Tatsache kann so gedeutet werden, daB in der Lésung 
durch Bildung von Thoriumphosphat- oder Thoriumphosphat-Sulfat- 
komplexen die Konzentration der Thoriumionen erniedrigt wird, 
so daB zur Uberschreitung des Lislichkeitsproduktes des Thorium- 
sulfats eine gréBere SO,-Ionenkonzentration notwendig ist. Wir haben 
versucht festzustellen, ob man solche Thoriumsulfat-Phosphatkomplexe 
auch in fester kristallisierter Form erhalten kann. Dariiber soll im 
nachfolgenden kurz berichtet werden. 

Neben dem neutralen Thoriumsulfat und Thoriumphosphat sind 
bekannt: ein saures Thoriumsulfat der Formel ThSO,(HSO,),?) und 
ein saures Thoriumphosphat Th(HPO,),-H,O. Letzteres ist von 
Vouck*) als hornartige Masse beschrieben worden. 

Das binire System Thoriumsulfat—Schwefelsiure ist durch die 
Untersuchungen von Hotrkamp und Koppen geniigend geklirt, dagegen 
liegen irgendwelche Léslichkeitsbestimmungen im System ‘Thorium- 
phosphat—Phosphorsiiure nicht vor, wir haben daher einige Be- 
stimmungen durchgefiihrt und sind dabei auf ein neues, stirker saures 
Thoriumphosphat gestoBen, das in seiner Zusammensetzung merk- 
wiirdigerweise dem oben erwihnten sauren Thoriumsulfat vollstindig 
entspricht, und dem die Formel Th(HPO,)-(H,PO,),-2H,O zukommt. 
Giefunden wurde die folgende Zusammensetzung: 

ThO, = 44,6°/,, ber. 47,3°/, P,O, = 38,6°/,, ber. 38,2°/, 


i/o? 


Man erhilt dieses Phosphat, wenn man neutrales Thoriumphosphat 
in eine Phosphorsiure mit mindestens 40°/, P,O, kalt einriihrt und 


') Hotrxame und Kopret, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 280. 
*) Brauner und Picex, Z. anorg. Chem. 38 (1904), 322. 
*) Voiox, Z. anorg. Chem. 6 (1894), 161. 
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- — stehen 14Bt, allmahlich bilden sich wohl ausgebildete, bis zu 4 mm 
lange Kristalle des sauren Phosphats. 

Die Léslichkeitsbestimmungen im System H,O~ThO,—-H,PO, 
ergaben bei 25° die folgenden Werte: 
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lie In dem quarternaren ) i 307 G5 %Bd, 60 
en System ist dann tat- es 
m- sichlich die Existenz “ne 
3e- zweier ternirer Verbindungen gefunden worden.') Es wurde so ver- 
es — fahren, daB einer konzentrierten Auflésung von Thoriumphosphat in 
k- —  Phosphorsiiure steigende Mengen Schwefelsiure zugesetzt wurden. 
lig § Hierbei stieg die Léslichkeit des Thoriums sehr stark an. Aus den 
it. — 80 entstandenen hochviskosen klaren Liésungen schied sich nach 
_  mehrwéchentlichem Stehen in der Kilte bei etwa 10° ein wohl 
kristallisierter Kérper aus, der sich allmahlich vermehrte. Der Boden- 
a _ kérper hatte die Zusammensetzung: 
d — ThO, 39,1°/,, ber. 41,2 
SO, 64°, . 6,24 
P,O, 385,1°/, . 33,2 


') Uber Einzelheiten vergleiche man die Dissertation W. Dawint, Berlin 1928. 











24 J. dAns und W. Dawihl. 


Kiir diesen Kérper laBt sich das folgende Formelbild konstruieren: 
(H, PO,), 
™ SSO, - 8 H,O 
men . 
(H, PO,), 
Dieses Salz kristallisiert in feinen Nadeln und ist gegen Luftfeuchtigkeit 
auBerordentlich empfindlich, wodurch die notwendige mikroskopische 
Kontrolle der Bodenkérper sehr erschwert ist. Abgesehen von seiner 
Kristallform und seinem Lichtbrechungsvermégen unterscheidet sich 
dieses Salz von dem stirker sauren Phophat dadurch, daB die feinen 
Nadeln bei Zugabe von Wasser sofort unter Abscheidung von 
amorphem Thoriumphosphat zerfallen, wiihrend das stirker saure 
Phosphat mit Wasser unter dem Mikroskop zuniichst keine Zer- 
setzung erleidet. 
Im Bereich verdiinnter Phosphorsiiure wurde dann ein zweites 
Thoriumphosphat-Sulfat gefunden, das nur in sehr kleinen un- 
deutlichen Kristallen erhalten werden konnte. 


Die Analyse dieses Kérpers ergab: 


51,1°, ThO,; 16,3°/, SO,; 13,2°/, P,O, 
her. 51,4 15,6 13,8 


Diese Zahlen fithren zu dem Formelbild: 


The +. 44,0. 
\so, °°" 

Die Bodenkérper lassen sich nur schwierig von der Mutterlauge 
trennen, ein Auswaschen ist unméglich. Sie wurden nur zwischen 
unglasierten Tonplatten scharf abgepreBt. Dieses zweite ternire 
Thoriumsulfat-Phosphat zersetzt sich ebenfalls mit Wasser unter 
Abscheidung von amorphem Thoriumphosphat aber bedeutend lang- 

samer als die erst beschriebene Verbindung. 
Durch einige Léslichkeitsbestimmungen wurde versucht, das 
KXxistenzgebiet dieses zweiten terniren Salzes des Thoriums bei 44,5” 
zu umgrenzen. Die gefundenen Zablen sind die folgenden (s. a. Fig. 2): 


Temp. 44,5° 


Die an Thoriam-Sulfat und Thorium- Die an Thorium-Phosphat und Tho- 
phosphatsulfat gesiittigten Lisungen riumphosphatsulfat gesitt. Lésungen 
THO, °%pPyOs %p 8, °,ThO, %y PO, °Jp SO, 

1. 0.59 0,72 13,0 4. 0,26 2.1 6,29 
2 0,71 0,78 15,1 5 6085 6,8 10,8 

0.65 0,77 21,4 6 62.9 7,6 11,2 





























Saure Phosphate des Thoriums. YD 


Zum SchluB’ wollen wir ein idealisiertes Diagramm geben, aus 
dem man die Paragenese der verschiedenen in Betracht kommenden 
Thoriumsalze in dem quarterniiren System ThO,—H,O—SO,—P,0, bei 
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Fig. 2. 
einer mittleren Temperatur von 20° ersehen kann. Hierbei ist 
vorausgesetzt, daB bei dieser Temperatur beide terniiren Salze 
existenzfiihig sein sollen. 
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Irgendwelche Umwandlungspunkte sind nicht bestimmt worden, 
daher soll obiges Diagramm keinen Anspruch darauf erheben, 
quantitative Verhialtnisse wiederzugeben, sondern soll nur einen 
qualitativen Uberblick iiber dieses interessante System gewiihren. 
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Ks ist auch versucht worden, dhnliche Salze vom vierwertigey 
Cer darzustellen, doch sind die diesbeziiglichen Versuche noch nicht 
abgeschlossen. Wahrscheinlich existieren auch hier Salze, die Schwefel- 
und Phosphor-Siure enthalten. Die Versuche sind besonders dadurch 
erschwert worden, daB auBer den bei den Thoriumsalzen auftretenden 
Schwierigkeiten noch die leichte Reduzierbarkeit des vierwertigen 
Cers in saurer Lésung hinzukommt. 

Die dreiwertigen Erden geben nach den bisher vorliegenden 
Versuchsergebnissen keine solchen Komplexe. 


Berlin, Wissenschaftliches Laboratorium der Deutschen Gasgliihlichi- 
Auer- Gesellschaft m. b. H. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Oktober 1927. 
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Untersuchungen iiber das Silber—Kupfereutektikum. 
Von J. A. A. Leroux und E. Ravrp. 


Mit einer Tafel. 


Die Silber—Kupferlegierungen sind schon hiufig Gegenstand ein- 
gehender Untersuchungen gewesen. Fiir die Aufstellung des Zu- 
standsdiagramms sind die Arbeiten von Hrycock und NEvinur’), 
FrrepRicH und Leroux?) und von LepKowsky*) wichtig. 


Hrykxock und NevI.ueE stellten den Verlauf der Liquiduskurve 
fest. Die erste Aufstellung des vollkommenen Zustandsdiagramms 
lieferten Frrepricu und Leroux. Die Sittigungskonzentrationen 
der silberreichen und der kupferreichen Mischkristalle stellte durch 
systematische Versuche LerKkowsky fest. T’suaio Hrrose*) bearbeitete 
das Silber—Kupferdiagramm von neuem. Er gelangt bei der Be- 
stimmung der Sittigungskonzentrationen der Mischkristalle zu un- 
gefahr den gleichen Werten wie Lerpkowsky. Die eutektische Kon- 
zentration gibt er auf Grund thermischer, mikroskopischer und 
chemischer Untersuchungen bei 71,52 Gew.-°/, Silber liegend an, wiih- 
rend nach Hreycock und NEvILLE sowie nach Frrepricu und LErovx 
die eutektische Konzentration bei 72 Gew.-°/, Silber liegt. Obwohl 
HirosE seine Untersuchungen durch reichhaltiges Zablen- und Bilder- 
material belegt, beriicksichtigt er doch bei weitem nicht alle jene 
bei Silber—Kupferlegierungen von anni&hernd eutektischer Konzen- 
tration auftretenden Erscheinungen, welche die Bestimmung der 
genauen Lage des eutektischen Punktes unsicher machen. 


Zur Klarlegung der Verhiltnisse wurden von uns systematische 
Yersuche innerhalb eines Konzentrationsbereiches von 68 bis 75°), 
Silber durchgefihrt. 


') Heyvcock u. Nevitte, Phil. Trans. Roy. Soc. 1897 (A), 25, 189. 

’) Frrepricu u. Leroux, Met. 4 (1907), 293. 

*) LerKowsky, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 285. 

‘) Tsuaio Hirose, The Memoirs of the Imperial Mint, Osaka No. I, |! 
1927). Herrn Miinzwardein Trenxner von der Staatl. Miinze Berlin sind wir 


ur die Uberlassung dieser Arbeit zu besonderem Danke verpflichtet. 
Z.anorg. u. allg. Chem, Bd. 178. 17 
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Das zu den Versuchen benutzte Silber wurde auf folgendem 
Wege dargestellt. Nach Lésen von gewdhnlichem Feinsilber des 
Handels in Salpetersiure wurde der Silberinhalt als Chlorsilber aus. 
gefallt und nach griindlichem Auswaschen mit Formaldehyd redu- 
ziert und endlich mit Soda—Salpeter geschmolzen und granuliert, 
Das Silber zeigte einen Reinheitsgrad von 99,98°/,. Das verwendete 
Kupfer war Elektrolytkupfer von KanLBavum. 

Das Erschmelzen der Legierungen erfolgte unter Uberleiten von 
Wasserstoff in Kohletiegeln, wozu ein Tammann’scher Kurzschlub- 
ofen zur Verfiigung stand. Die Schmelzen wurden bis auf 1200° 
erhitzt und wahrend des einhalbstiindigen Belassens auf dieser Tem- 
peratur mit dem Schutzrohre des Thermoelementes gut durchmischt. 

Die in vier Versuchsreihen bei verschieden rascher Abkiihlungs- 
ceschwindigkeit erhaltenen Kénige wurden einer eingehenden mikro- 
skopischen Untersuchung unterzogen. 

Das Atzen der Schliffe erfolgte elektrolytisch in stark ver- 
diinnter Schwefelsiure. Diese Methode lieferte sehr schnell gute 
Gefiigebilder unter Vermeidung von Atzflecken. 

In Versuchsreihe I wurden die Schmelzen nach dem Erhitzen 
auf 1200° durch EingieBen in Wasser von 20° abgeschreckt, so dat 
sich die Abkiiblung der Schmelze innerhalb weniger Sekunden vollzog. 
Die mikroskopische Untersuchung der so erhaltenen Kénige zeigte 
bis zu Silbergehalten von 69,1 Gew.-°/, herab noch deutlich Aus- 
scheidung von primiiren silberreichen Mischkristallen neben kupfer- 
reichen. Anderseits traten in einigen Fillen kupferreiche Misch- 
kristalle neben silberreichen noch bei 72,5 Gew.-°/, Silber auf. Das 
Kutektikum war meist sehr fein lamellar ausgebildet, so daB es 
selbst eine 2000fache VergréBerung nicht auflésen konnte. Of 
wurde auch sehr feinkérniges Eutektikum beobachtet. In keinem 
Schliff war jedoch rein eutektische Struktur ohne jede Primir- 
ausscheidung zu entdecken. 

Bei den Schmelzen der Versuchsreihe II betrug die Abkiihlungs- 
geschwindigkeit etwa 2°/sec. Die Erstarrungszeit der 20 g schweren 
Schmelzen war 80 sec. Auch bei diesen Versuchen zeigte die mikro- 
skopische Untersuchung der Schliffe in keinem Falle rein eutektische 
Struktur. Das Ergebnis dieser Versuchsreihe unterschied sich je- 
doch von dem der ersten Reihe deutlich. Primire kupferreiche 
Mischkristalle waren noch bis zu einem Silbergehalt von 73 Gew.-",, 
festzustellen, dagegen zeigten sich primire silberreiche Mischkristalle 
nicht mehr unter Gehalten von 71,2 Gew.-°/,. 
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In einer Versuchsreihe III, bei welcher die Abkiihlungsgeschwin- 
digkeit 0,18°/sec und eine Erstarrungszeit von 7 Minuten eingehalten 































iss [—F wurde, ergaben sich mit Versuchsreihe II iibereinstimmende Be- 
u- —&  funde. 
rt. Versuchsreihe [V zeigt eine weitere Herabsetzung der Abkih- 
ate : lungsgeschwindigkeit auf 0,02—0,03°/sec. Es war hier nicht méglich, 
- die Geschwindigkeit der Abkiihlung in allen Schmelzen gleich zu 
on —  halten, so daB® die Erstarrungszeit zwischen 20 und 30 Minuten 
18. [F schwankte. Schon durch geringe Stromschwankungen warden hier 
0° — UnregelmaBigkeiten hervorgerufen. Das Ergebnis der Schliffunter- 
m- —  suchung der Konige dieser Reihe stimmte mit dem der vorangehenden 
ht. — Versuche insofern iiberein, als auch hier in keinem Falle rein eutek- 
gs- — tische Struktur auftrat. Primire Ausscheidung beider Kristallarten 
ro- — nebeneinander war in einem Konzentrationsbereich von 70,9 bis 
73,8 Gew.-°/, Silber sichtbar. 
er- Dieser letztere Befund steht im Gegensatz zu den von Hrrose 
ute — verdffentlichten Ergebnissen. Wie die auf Tafel 6 seiner Arbeit 
gegebenen Abbildungen zeigen, beobachtete Hirose bei schneller 
Ze Abkiihlung primire silberreiche Kristalle noch bei einem Silber- 
lab — gehalt von 71,3°/,, wihrend er bei sehr langsamer Abkiihlung nor- 
og. — male Struktur erhielt, wie die Abbildungen von Tafel 7 belegen 
gte sollen. Oberhalb 71,52 Gew.-°/, Silber treten nach demselben Forscher 
us- bei langsamer Abkihlung nur silberreiche Primarkristalle auf, bei 
fer- 71,52 Gew.-°/, Silber erhielt er rein eutektische Struktur und unter- 
ch- — halb dieses Silbergehaltes zeigten sich neben Eutektikum nur kupfer- 
Das reiche Primiarkristalle. Bei einer andern Versuchsreihe beobachtete 
es — er in einem Konig mit 71,5 Gew.-°/, Silber gleichzeitige Primiir- 
Oft — abscheidung beider Kristallarten im Eutektikum. Er fiihrt dies auf 
em — zu groBe Abkiihlungsgeschwindigkeit der Schmelze zuriick, ohne An- 
lir- — gabe von Beweisen, daB bei langsamer Abkiihlung derartige Er- 
_ Scheinungen nicht auftreten. Im Widerspruch zu seiner Erklirung 
ngs- — stehen seine Angaben iiber den Vorgang der sog. umgekelrten 
rel ; Saigerung, die er an Hand einer gréBeren Anzahl von Versuchen 
kro- — beschreibt. Hrrosz beobachtet nimlich, daB die seitlichen und 
sche : unteren Teile eines Barrens rein eutektische Struktur zeigen, wihrend 
je — in der Mitte und in den oberen Teilen sich silberreiche Misch- 


iche — kristalle abgeschieden haben. Die einheitlich eutektische Struktur 
"|, E der besagten Teile, erklart er, sei dadurch zustande gekommen, 
da8 bei der schnellen Abkiihlung der Schmelze an diesen Stellen 


salle 
wihrend der Erstarrung keine Zeit zur Entmischung itibrig war. 
17* 
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Derartige Strukturanomalien, wie sie im vorstehenden beschrieben 
wurden, sind nicht auf die Silber—Kupferlegierungen beschriinkt. 
Das gleichzeitige Auftreten beider Primirkristallarten an Stellen, 
welche nach dem Diagramm nur eine Kristallart oder reines Eutek. 
tikum erwarten lassen, sind bei einer gréBeren Anzahl von Systemen 
bereits beobachtet worden. Baut sich das Eutektikum vorwiegend 
aus einer Komponente auf, so kann es bis zum vollstandigen Ver- 
schwinden der eutektischen Struktur kommen, so daB dann grofe 
Kristalle der im eutektischen Gemisch zuriicktretenden Kristallart 
in der homogenen Grundmasse der vorherrschenden Komponente 
liegen. Diese Beobachtung wurde von Grravp’) bei Untersuchung 
des Systems Kupfer—Kupferoxydul gemacht. 

Das Auftreten beider Primirkristalle in Schliffen eutektischer 
Konzentration wird unseres Wissens stets durch die Unterkiihlungs- 
erscheinungen der eutektischen Schmelze erklirt. Diese erstarrt 
also nicht bei der eutektischen Temperatur, sondern gelangt durcl 
Unterkiihlung in ein metastabiles Gebiet. Da die Schmelze dann 
in bezug auf beide Komponenten ibersittigt ist, kann es bei 
der endlich eintretenden Erstarrung zu einer Primiérausscheidung 
beider Kristallarten kommen. 

Bei den oben angefiihrten Versuchen konnten auch hiutig Unter- 
kiihlungen der eutektischen Schmelze beobachtet werden. Wie zu 
erwarten, war der Grad der Unterkiihlung bei den einzelnen Ver- 
suchsreihen verschieden. Bei Reihe If wurden Unterkiihlungen von 
| —8° beobachtet, in Versuchsreihe III traten solche von 1—5° aut. 
Keine Unterkiihlungen wurden in den meisten Fallen bei den 
Schmelzen der Reihe IV festgestellt, nur einige zeigten sich bis 
zu 3° unterkiihlt. Merkwiirdigerweise fehlen in der ganzen Arbeit 
von Hrrose Angaben tiber beobachtete Unterkiihlung. Dies erscheint 
um so eigenartiger, als die Abkithlungsgeschwindigkeit seiner Schmelzen 
3—5°/sec, also gréBer als in unserer Versuchsreihe If war, und die 
Abkiihlungskurven bei jedem Barren an sechs verschiedenen Stellen 
aufgenommen wurden. 

Wichtig ist die Feststellung, daB auch die ohne meBbare Unter- 
kiihlung erstarrten Kénige bei der mikroskopischen Untersuchung 
dieselben anormalen Bilder zeigten wie die mit Unterkihlung kristalli- 
sierten. 

‘Zur Aufklirung dieser Erscheinungen wurden verschiedene Ver: 
suche durchgefiihrt. Die Behandlung war wie bei den Versuchs- 


') Giraup, Rev. Mét. 2 (1905), 297. 
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reihen Il bis 1V, mit dem Unterschied, daB die Unterkithlung beider 
Komponenten durch gleichzeitiges Impfen mit Kupfer- und Silber- 
kristallen verhindert wurde. Die Impfkristalle gelangten meist 1—2° 
iiber dem Erstarrungspunkt in die Schmelze, um auch geringen 
Unterkiihlungen vorzubeugen. Die Temperaturmessung wurde nicht 
in der Mitte, sondern am Rande der Schmelze vorgenommen, da 
die Abkiihlung von den randlichen Teilen nach der Mitte zu fort- 
schreitet, und bei Feststellung der Temperaturveriinderung in der 
Mitte der Schmelze geringe Unterkiihlungen in den randlichen Zonen 
leicht entgehen kénnen. Wie beobachtet werden konnte, war die 
Temperatur der Schmelze in der Mitte stets 1—3° héher als an 
den Wandungen des Tiegels. Bei allen geimpften Schmelzen trat 
die Erstarrung sehr piinktlich ein, ohne daB die geringste Unter- 
kiihlung hatte festgestellt werden kénnen. 

Bei sehr geringer Abkihlungsgeschwindigkeit wie in Versuchs- 
reihe IIT und IV unterschieden sich die Schlifibilder der unter 
Impfung erstarrten Kénige nicht von den ungeimpften. Schnelle 
Abkiihlung wie in Versuchsreihe [I und Impfung bewirkten folgendes: 
Beide Primirkristallarten zeigten sich in grober dendritischer Aus- 
bildung neben EKutektikum in einem Konzentrationsbereich von 71,4 
bis 71,9 Gew.-°/, Silber. Bei einem Gehalt von 71,2 Gew.-°/, Silber 
waren noch einzelne kleine kubische oder rundlich silberreiche 
Kristalle festzustellen, bei 71,1 Gew.-°/, Silber waren auch diese 
verschwunden. QOberhalb einem Silbergehalt von 71,9 Gew.-°/, zeigten 
sich bis zu etwa 73 Gew.-°/, Silber kleine primaire Kupferkristalle, 
eingelagert in lamellares Kutektikum. Alle diese schnell abgekihlten 
Schmelzen, Abkiihlungsgeschwindigkeit 2°/sec, wurden kurz nach 
dem Erstarren in Wasser abgeschreckt. Durch diese MaBnahme 
suchten wir die bei Kupfer—Silberlegierungen deutlich zu beobach- 
tende Kinformung zuriickzudriingen. 

Als wesentliches Ergebnis dieser Impfversuche ist hervorzuheben, 
daB es auch bei dieser Arbeitsweise nicht méglich ist, Schmelzen 
von Silber—Kupferlegierungen zu Kénigen rein eutektischer Struktur 
irei von jeglicher Primarausscheidung erstarren zu lassen. 

Zusammenfassend ist festzustellen, dab das Auftreten von Struktur- 
elementen, welche nach dem Schmelzdiagramm unméglich erscheinen, 
nicht immer eine Folge von Unterkiihlung zu sein braucht. Ks 
<dnnen sich aus Schmelzen von nahezu eutektischer Zusammen- 
setzung sehr wohl neben Eutektikum beide Kristallarten auch ohne 
meSbare Unterkiihlung primar ausscheiden. 
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Das Auftreten der primiren silberreichen Kristalle war nament- 
lich auf die unteren Teile der Schmelze beschriukt, wahrend pri- 
mire kupferreiche Mischkristalle vorwiegend in den oberen Teilen 
der Kénige beobachtet wurden. Man kénnte daraus auf eine Ent- 
mischung der noch flissigen Schmelze schlieBen. Bei der Erstarrung 
wiirden sich in diesem Falle aus der an Silber reicheren unteren 
Schicht Silbermischkristalle, aus der kupferreicheren Oberschicht 
Kupfermischkristalle primir ausscheiden. Gegen die Annahme einer 
Katmischung der eutektischen Schmelze sprechen Versuche, bei 
welchen die Schmelze wihrend der ganzen Zeit der Abkihlung bis 
zum Erstarrungspunkt dauernd gerithrt wurde. Das Schliffbild des 
erhaltenen Kénigs war von dem der ohne Rihrung abgekihlten 
Schmelzen nicht verschieden. Auch konnten bei der mikroskopischen 
('ntersuchung sehr oft Bilder wie Fig. 1, Tafel 2 beobachtet werden, 
in welchen beide Primarkristalle in unmittelbarer Nahe nebeneinander 
auftreten, und die Beobachtung beider Kristallarten war nicht aus- 
nahmslos auf bestimmte Teile der Schliffe begrenzt. 

Aus diesen Feststellungen ist mit ziemlicher Sicherheit zu 
schlieBen, daB in unserem Falle eine Entmischung im fliissigen Zu- 
stande bei der Bildung der Primirkristalle keine Rolle spielt. Die 
Scheidung beider Kristallarten nach dem spezifischen Gewicht muf 
daher nach erfolgter Primirkristallabscheidung vor sich gehen. 

Der Grund fiir das gleichzeitige Auftreten beider Primarkristall- 
arten kann also nur noch in der verschiedenen Kristallisationsfahig- 
keit der Mischkristalle liegen. Nach Tammann?) wird die Kristalli- 
sationsfihigkeit eines Stoffes bestimmt durch 

1. das spontane Kristallisationsvermégen, die Kernzahl, d. i. die 
wihrend der Zeiteinheit in der Volumeneinheit sich bildende Zab! 
der Kristallisationszentren, und 

2. die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit. 

Bei metallischen Stoffen liBt sich die absolute GréBe dieser 
die Kristallisation bedingenden Faktoren nicht angeben. Jedoch 
kann nach TAMMANN aus der Unterkihlungsfahigkeit einer Schmelze 
sowie aus der Anzahl und GréBe der in den Schliffen durch ge- 
eignete Atzmittel hervorgebrachten Kristallite auf die relative Grobe 
von Kernzahl und Kristallisationsgeschwindigkeit geschlossen werden. 

Schon Frrieprica und Leroux beobachteten bei ihren Unter- 
suchungen iiber Silber—Kupferlegierungen Unterkithlungen, und zwar 


') G. Tammany, Aggregatzustiinde, Leipzig 1923, und Lehrb. d. Metallo- 
graphie, Leipzig 1923. 
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hesonders bei reinem Silber und silberreichen Schmelzen. Keine 
Unterkihlungen zeigten Kupfer und kupferreiche Legierungen. Diese 
Befunde wurden durch unsere Versuche bestiatigt. Bei Untersuchung 
yon Legierungen mit 99—95,5 sowie mit 1—4,5 Gew.-°/, Silber be- 
obachteten wir, daB die silberreichen Schmelzen stets groBe Neigung 
zu Unterkihlung zeigten, wihrend bei den kupferreichen nur in 
einem einzigen Falle eine Unterkiihlung von 1° ermittelt werden 
konnte. 


Die Schliffuntersuchung von Kénigen gleich behandelterSchmelzen 
lieB das Auftreten der kupferreichen Mischkristalle stets als etwa 
gleich groBe, gut ausgebildete Polyeder erkennen. Bei Schmelzen 
im Gebiet der silberreichen Mischkristalle, bei welchen durch Impfen 
mit Silberkristallen die Unterkiihlung verhindert worden war, zeigten 
sich die Kristallite sehr ungleich ausgebildet. Einige waren sebr 
klein, andere erreichten die drei- bis vierfache GréBe der bei 
Schmelzen im Gebiet der kupferreichen Mischkristalle beobachteten 
Kristalle. 


Alle diese Erscheinungen sprechen fiir eine geringe Anzahl von 
Kristallisationszentren bei der Erstarrung silberreicher Schmelzen. 
Das Kristallisationsvermégen der kupferreichen Mischkristalle ist weit 
préBer als das der silberreichen, 


Findet nun bei der eutektischen Konzentration die Abscheidung 
beider Kristallarten genau gleichzeitig statt oder liegt zwischen den 
Ausscheidungen der beiden Phasen ein kleiner zeitlicher Zwischen- 
raum? Diese Frage ist schon verschiedentlich diskutiert worden, 
und R. Voce’) konnte beim Cadmium—Zinkeutektikum zeigen, dab 
beide Kristallarten sich gleichzeitig abscheiden. Doch spricht die 
Anschauung GuERTLER’s”) beim Cadmium—Zinneutektikum fir einen 
geringen zeitlichen Unterschied. In seiner Arbeit ,,Theoretisches zur 
Konstitution der Zinn—Cadmiumlegierungen* fiihrt er aus: ,,Eine von 
den beiden Kristallarten hat nach meiner Auffassung kernbildend an 
einzelnen Punkten die eutektische Kristallisation eingeleitet. Diese 
Kristallart ist dann nach allen Richtungen hin weitergewachsen 
und hat gleichzeitig auch die andere Kristallart zur Kernbildung 
gezwungen, indem sie durch ihre eigene Ausscheidung die Zusammen- 
setzung der Restschmelze unter die Liquidus der anderen Kristallart 
herabdriickte.“ Diese Auffassung deckt sich ganz mit den von uns 


-_— —_—_—- ~ 


') R. Vocer, 7. anorg. Chem. 76 (1912), 425. 
» W. Guerrier, Intern. Ztschr. f. Met. 2 (1912), 90. 
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bei den Silber—Kupferlegierungen beobachteten Erscheinungen. Aus 
den Versuchen im Bereich der kupfer- und silberreichen Misch- 
kristalle ergibt sich, daB die Kristallisationsfaihigkeit der kupfer- 
reichen Kristalle weit gréBer ist als die der silberreichen. Es ist 
daher auch sebr wahrscheinlich, daB bei der eutektischen Kristal]j- 
sation die kupferreichen Kristalle die Fiihrung haben. An einzelnen 
Stellen kommt es infolge der ziemlich groBen Kristallisationsgeschwin- 
digkeit zur Bildung sichtbarer kupferreicher Primirkristalle. Da- 
durch wird dann notwendigerweise die Restschmelze an Silber iiber- 
siittigt und es scheiden sich neben der eutektischen Kristallisation 
auch silberreiche Primirkristalle ab. Fir einen kleinen Zeitraum 
zwischen der Ausscheidung der beiden Mischkristallarten spricht 
die Tatsache, daB das Eutektikum fast nie vollkommen lamellar 
auftritt, sondern daB sich stets mehr oder weniger grobe Gebiete 
kérniger Struktur zeigen. Hier liegen kleine kupferreiche Kristall- 
kérner in der homogen erscheinenden silberreichen Grundmasse. 
Auf einen beginnenden EKinformungsprozeB kann diese Erscheinung 
aus folgenden Griinden nicht zuriickzufihren sein: kérnige Struktur 
trat fast stets an den Einfiihrungsstellen der Impfkristalle auf, also 
an den Stellen, an denen die Kristallisation einsetzt. Das Auftreten 
der kérnigen Struktur konnte weder durch grofe Abkiihlungs- 
geschwindigkeit noch durch sofortiges Abschrecken nach erfolgter 
Erstarrung unterdriickt werden. Fiir eine gewisse Vorherrschatt 
der kupferreichen Mischkristalle bei der Kristallisation spricht auch 
das Auftreten kleiner kupferreicher Kristallkérner innerhalb fein- 
lamellaren Kutektikums. 

Kine Erklarung der Tatsache, daB bei den Versuchen der 
Reihe I, wobei die Schmelzen durch EingieBen in Wasser ab- 
geschreckt wurden, im Gegensatz zu den anderen Versuchsreihen 
noch bis zu Gehalten von 69,1 Gew.-°/, Silber silberreiche Misch- 
kristalle auftraten, gaben Abschreckungsversuche, die mit silber- 
und kupferreichben Mischkristallen vorgenommen wurden. Hierbei 
zeigte sich, daB bei den durch Abschrecken gewonnenen Legierungen 
die Kristalle der silberreichen Legierungen mindestens ebenso klein, 
meistens sogar kleiner waren als die der kupferreichen. Daraus 
kénnen wir auf ein sehr starkes Anwachsen der Kernzahl der silber- 
reichen Kristalle mit dem Grade der Unterkiihlung schlieBen, da 
anzunehmen ist, daB die silberreichen Legierungen, die schon be! 
langsamer Abkiihlung starke Neigung zur Unterkiihlung zeigen, 
beim Abschrecken mit noch weit gréBerer Unterkiihlung kristalli- 
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sieren. Infolgedessen ist auch bei den stark abgeschreckten Silber— 
Kupferschmelzen eutektischer Konzentration das spontane Kristalli- 
sationsvermoégen der silberreichen Mischkristalle wahrscheinlich gréfBer 
als das der kupferreichen. Mit dieser Ansicht im Einklang steht 
die Tatsache, daB bei den abgeschreckten Schmelzen der Versuchs- 
reihe I die primiren Silbermischkristalle besonders in den rand- 
lichen, also in den am stiarksten unterkiihlten Gebieten auftraten. 

Da die Kernzahl auch von der Temperatur, auf die der Stoff 
vor dem Erstarren erhitzt worden ist, in Abhingigkeit steht, wurde 
bei einer Legierung mit 71,52 Gew.-°/, Silber die Schmelze in einem 
Falle bis auf 1350° gebracht, wihrend beim Parallelversuch die 
Temperatur 810° nicht tiberschritt. Auch hier verhinderte gleich- 
zeitiges Impfen der Schmelzen mit Kupfer- und Silberkristallen 
das Kintreten von Unterkihlungen. Die Schliffuntersuchung der 
erhaltenen Kénige zeigte den vorangehenden Versuchen gegeniiber 
kein anormales Ergebnis. 

Aus den gemachten Beobachtungen ergibt sich, dab bei dem 
System Silber-Kupfer eine genaue Bestimmung des eutektischen 
Punktes durch mikroskopische Untersuchung nicht médglich ist. 
Man kann vielleicht durch Variation der Abkihluogsgeschwindigkeit 
und der damit in Zusammenhang stehenden Unterkiihlung zufillig 
eine von Primirabscheidungen vollig freie eutektische Struktur er- 
reichen, doch ist damit noch nicht gesagt, dab die Zusammensetzung 
dieser Legierung wirklich dem Eutektikum entspricht. 

GUERTLER?) hat in solchen Fallen zur Bestimmung des eutek- 
tischen Punktes die Methode der thermischen Untersuchung vor- 
geschlagen. Hier bieten sich bei dem System Silber—Kupfer aus 
folgenden Griinden Schwierigkeiten: es wird schwerlich gelingen, bei 
allen Schmelzen genau die gleichen Versuchsbedingungen einzuhalten. 
Da nun die Zusammensetzung der sich abscheidenden Kristallarten 
mit der Abkiihlungsgeschwindigkeit schwankt, worauf auch Hirose 
hinweist, so werden je nach den Versuchsbedingungen die bei der 
eutektischen Erstarrung auftretenden Kristalle verschiedene Gelalte 
zeigen. Die eutektische Konzentration verschiebt sich also mit den 
verschiedenen Abkiihlungsgeschwindigkeiten und selbstverstindlich 
damit auch das Maximum der bei der eutektischen Erstarrung fret 
werdenden Schmelzwirme. 

Die chemische Untersuchung kommt zur Bestimmung der eutek- 
tischen Konzentration tiberhaupt nicht in Frage, da der Befund 





') W. Guerrier, |. c. 
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nicht nur, wie von Brapy’) und Hirose festgestellt wurde, von dem 
im Uberschu8 vorhandenen Metall, sondern auch stark von der 
Abkihlungsgeschwindigkeit abhingig ist. Knutgegen der Auffassung 
von Hirose muB dies hier festgestellt werden, denn bei verschieden 
schneller Abkiihlung ist die Menge der ausgeschiedenen Primir. 
kristalle sehr wechselnd. Diese Beobachtung ist namentlich zu 
machen, wenn nicht durch Impfen einer Unterkiihlung vorgebeugt 
wird, Mithin muf auch die Znsammensetzung des Eutektikums 
stark schwanken. 

Bei Untersuchungen von eutektischen Strukturen ist hiufig be- 
obachtet worden, da8 ihr Aufbau bei geringer VergréBerung eine 
gewisse Ahnlichkeit mit der polygonalen Struktur reiner Metalle 
zeigt. RosenHain und Tucker’) haben diese Erscheinung zuerst 
eingehender bearbeitet, und zwar beim Blei—Zinneutektikum. Benr- 
picks’) beschreibt sie beim Eisen—Zementiteutektikum. GuUERTLER 
behandelt dieses Problem in der bereits oben erwihnten Arbeit iiber 
Zinn—Cadmiumeutektikum. HarGReavEs *) endlich untersuchte an einer 
Anzahl von Systemen den Zusammenhang dieser als ,,eutektische 
Kolonie* bezeichneten Strukturen mit den Kristallkérnern unter 
Zuhilfenahme von Deformationsmethoden. Er stellte bereits fest, 
daB beim Silber—Kupfereutektikum die eutektische Kolonie als eine 
Struktureinheit bezeichnet werden muB. 


Fig. 2, Tafel 2 zeigt die Kristallorientierung einer langsam 
erstarrten Schmelze mit einem Silbergehalt von 72,0 Gew.-°/,. Der 
wiedergegebene Kénig erstarrte mit einer Unterkiihlung von 6°. 
Fig. 2a zeigt einen Teil von Fig. 2 in 20facher VergréBerung. Der 
Zusammenhang zwischen Kristallit und eutektischer Kolonie ist ganz 
augenfallig. Durch Ausmessen der Kristalle und eutektischen Kolonien 
konnte hier ebenso wie bei einer groBen Anzahl anderer Schliffe 
festgestellt werden, daB sich die Grenzen der eutektischen Kolonien 
mit denen der Kristalle vollkommen decken, daB also Kristall und 
Kolonie identisch sind. Bei anderen Legierungen war zu erkennen, 
daB sich ein Kristallit tiiber mehrere eutektische Kolonien erstreckte, 
doch bestimmten sich Kristallit und eutektische Kolonie gegenseitig 
in ihrer Struktur. Neben der in Fig. 2 u. 2a, Tafel 2 ersichtlichen lang- 
gestreckten Struktur von eutektischem Kristallit und Kolonie zeigen 


') Brapy, Met. Industry 1922, 579 u. 602; 1923, 6. 
*) Rosennain u. Toeker, Nat. Phys. Lab., Col. researches 5 (1909), 83. 
*) Benepicks, Int. Ztechr. f. Met. 1 (1911), 186. 

‘) Harereaves, J. Inst. of Met. 37 (1927), 103 u. 106, 
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sich diese sehr hiufig von unregelmiBig polyedrischer oder rund- 
licher Gestalt. 

Wir haben schon oben eingehend erdrtert, daB bei der Kristalli- 
sation des Silber—Kupfereutektikums die kupferreichen Mischkristalle 
die Fihrung haben. Das hiaufig beobachtete Vorkommen lang- 
gestreckter Kristallite und Kolonien li8t auf ein sehr ausgepriigtes 
Richtungswachstum der kupferreichen Mischkristalle schlieBen. Dieses 
nach bestimmten Richtungen besonders ausgeprigte Wachstum der 
kupferreichen Kristallite belegt der in Fig. 3, Tafel 2 wiedergegebene 
Schliff einer Legierung mit 50,0 Gew.-°/, Silber. Diese wurde zu- 
nichst abgeschreckt und darauf einer Temperung von 2 Stunden 
unterworfen. Bei primaren silberreichen Mischkristallen konnte ein 
so starkes Wachstum der Primirausscheidung nach bestimmten 
Richtungen nicht beobachtet werden. Schon Hvuntrneron und 
DescH?) stellten fest, daB die kupferreichen Kristallite ein groBes 
Richtungsvermégen besitzen. Sehr stark tritt diese Erscheinung bei 
langer dauerndem Tempern hervor. Bei 600° war schon nach 
12 Stunden zu beobachten, daB an vielen Stellen des Schliffes sich 
die kupferreichen Kristalle so gerichtet hatten, daB scharf begrenzte 
Polyeder auftraten; innerhalb jedes derselben war die Orientierung 
der kupferreichen Mischkristalle gleich. Es zeigt sich also auch 
hier wieder, daB die Kristallisation der Silber—Kupferlegierungen durch 
den Wachstumscharakter der kupferreichen Kristalle bestimmt wird. 

Auf den grofen EinfluB, den die Einformung besonders bei 
halbfliissigen Schmelzen auf das Strukturbild der Legierung ausiibt, 
hat zuerst GUERTLER') gebiihrend hingewiesen. In der gleichen Weise, 
wie er diese Beobachtungen bei Bearbeitung desSystems Zinn—Cadmium 
machte, konnte die Erscheinung von uns bei den Silber—Kupfer- 
legierungen festgestellt werden. Bei dem System Silber—Kupfer 
weisen besonders die kupferreichen Mischkristalle eine stark aus- 
gepragte Kinformungsfahigkeit auf, worauf schon Hunrinaron und 
Descu?) hingewiesen haben. Fiir die Aufklirung der Vorgiinge bei 
der eutektischen Kristallisation der Silber—Kupferlegierungen be- 
sonders interessant wird die leichte Kinformbarkeit des kupferreichen 
Bestandteils dadurch, daB bei langsamer Abkiihlung an einzelnen 
Stellen die die Verfestigung einleitenden Kristallisationszentren sichtbar 
werden. Es treten dann hiufig Strukturen auf wie Fig. 4, Tafel 2. 
Aus dem Bilde ist zu ersehen, wie um den in der Mitte liegenden 





') W. Guertter, |. c. 
*) Descn, Metallographie, Leipzig 1914. 
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kupferreichen Kristall die umliegenden Kupferkristalle strahlenférmig 
mit fast runder Begrenzungslinie angeordnet sind. Diese Lagerung 
der kupferreichen Kristalle bedingt die rundliche und polyedrische 
Struktur von eutektischer Kolonie und Kristallit. Bei vielen Ver. 
suchen konnte auch beobachtet werden, daB bei Schmelzen, welche 
viel silberreicher als die angenommene eutektische Konzentration 
waren, die Kristallisation, nach der Abkihlungskurve zu urteilen, 
ohne Primirausscheidung sehr piinktlich erfolgte. Aus den Schliffen 
war dann zu ersehen, dab sich auch hier zuniachst Kristallisations- 
zentren von kupferreichen Mischkristallen gebildet hatten und von 
diesen aus die Kristallisation weiter fortgeschritten ist. 

Die Wirkung des Kinformens tritt beim Riihren der Metall- 
schmelze wihrend des Erstarrens bedeutend stiirker hervor als bei 
Verfestigung einer ruhig belassenen Schmelze. Versuche, bei welchen 
wihrend der ganzen Zeit der Erstarrung gerihrt wurde, zeigten eine 
Erscheinung, die bei obertlichlicher Betrachtung fiir eine starker 
ausgebildete EKinformungsfaihigkeit der silberreichen Kristalle zu 
sprechen scheint. Bei Legierungen, bei welchen aus den thermischen 
Befunden auf eine Primirausscheidung von silberreichen Kristallen 
zu schlieBen war, gelang es bei einer Abkihlungsgeschwindigkeit 
von 0,02—0,01°/see eine fast vollkommene Auflésung des Eutek- 
tikums zu erreichen. Bei Schmelzen ohne Primirausscheidung von 
silberreichen Mischkristallen konnte bei derselben Abkiihlungs- 
geschwindigkeit die eutektische Struktur nicht so weitgehend zuriick- 
gedriingt werden. Der Grund dieser Erscheinung ist folgender: 
Scheiden sich kupferreiche Kristalle primir aus, so umgeben sich 
dieselben infolge der starken Einformungsfahigkeit bald mit einem 
Hof von silberreicher Schmelze, die sich dann als feste Kruste um 
die kupferreichen Kristulle legt. Diffusion kann nur noch durch 
die feste Hiille hindurch erfolgen. Die Schliffuntersuchungen zeigten 
deutlich, wie die kupferreichen Kristalle alle von einem Hof von 
silberreichen Mischkristallen umgeben sind. Anders ist es bei den 
Legierungen mit primirer Silbermischkristallausscheidung. Auch fF 
hier unterliegen nach erfolgter Primirausscheidung die bei der nach- ~~ 
folgenden eutektischen Kristallisation auftretenden kupferreichen | 
Kristalle der Einformung. Doch scheidet sich jetzt aus der da- — 
durch an Silber iibersittigten Schmelze dieses nicht mehr um die 
kupferreichen Kristalle ab, sondern lagert sich durch Keimwirkung 
an die bereits vorhandenen silberreichen Mischkristalle an. Nur s0 
ist es zu erkliren, dab die durch Kinformung entstandenen kupfer- 
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reichen Kristalle, solange Schmelze vorhanden ist, ungestért durch 
Kinformung weiterwachsen kénnen, jedenfalls beser als in Schmelzen, 
in welchen sie als Primiirausscheidung vorliegen. 

Ahnliche Gefiigebilder, wie man durch langsames Erstarrenlassen 
von Silber-Kupferlegierungen von nahezu eutektischer Zusammen- 
setzung erhilt, lassen sich durch Glithbehandlung abgeschreckter 
Legierungen erreichen. Am anschaulichsten zeigten sich die ver- 
schiedenen Einformungsgrade bei einer Glihtemperatur von 600°. 
Zur Vermeidung von Oxydation wurden die Schliffe in evakuierte 
Réhrchen von schwer schmelzbarem Glase eingeschmolzen. Die 
Strukturveriinderungen wihrend des Gliihens beobachteten wir ledig- 
lich bei Silber—Kupferlegierungen mit 72 Gew.-°/, Silber, da geringe 
Abweichungen von dieser Zusammensetzung hier keine wesentlichen 
\nderungen zur Folge haben werden. 

Schon nach zweistiindigem Glithen traten in vorher von erkenn- 
baren kupferreichen Primiirabscheidungen freien Schliffen Kupfer- 
mischkristalle auf, die meist von einem Saum von silberreichen 
Mischkristallen umgeben waren. Fig. 5, ‘l'afel 2 laBt dies bei 3140- 
facher VergréBerung bei einem drei Stunden getemperten Schilifi 
erkennen. Man sieht, wie aus einer Richtung die kleinen kupfer- 
reichen Kristalle zu dem gréBeren hinwandern und, wie deutlich zu 
erkennen ist, mit diesem verschmelzen. Beim ‘l'empern traten auch 
sehr hiufig Bilder ahnlich Fig. 4, Tafel 2 auf, welche zeigten, wie 
um kupferreiche Mischkristalle das Kutektikum strahlenférmig mit 
polyedrischen Begrenzungslinien angeordnet ist. Die gleiche Kr- 
scheinung haben wir bereits an Hand der Fig. 7 besprochen. 
Damals hatten wir diese Struktur damit erklairt, daB bei der 
Verfestigung der Schmelze sich Kristallisationszentren bildeten, 
welche fiir die weitere Kristallisation maBgebend waren. Bei 
den Temperversuchen ist anzunehmen, daB sich infolge der groben 
Kinformungsfaihigkeit der kupferreichen Mischkristalle durch Diffusion 
kupferreiche Kristalle bilden, die dann ihrerseits auf die kupfer- 
reichen Kristalle der Umgebung richtend einwirken. Ks ist selbst- 
verstindlich, daB die bei der Erstarrung der Schmelze entstandenen 
Kristallisationszentren von kupferreichen Kristallen bei der Hin- 
formung in erster Linie zur Wirkung kommen. 

Bei linger dauerndem Tempern nimmt die Zahl der groben 
kupferreichen Kristalle immer mehr zu, so da an Stelle der ge- 
ordneten lamellaren Struktur des Eutektikums mehr und mehr die 
richtungslos kérnige tritt. Die groBen Kristalle wachsen dabei auf 
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Kosten der kleineren, so daB schlieBlich fast nur noch groBe Kupfer. 
mischkristalle in der silberreichen Grundmasse liegen. Ein yoll- 
kommenes Verschwinden der lamellaren Struktur zu erreichen, ge- 
lingt bei 600° selbst durch eine Glihbehandlung von 800 Stunden 
nicht. Fig. 6, Tafel 2 macht dies gut ersichtlich. Wie zu erwarten 
war, wurde durch Erhéhung der Glihtemperatur von 600 auf 750° 
der EinformungsprozeB erheblich beschleunigt. Fig. 7, Tafel 2 zeigt 
einen bei 750° 500 Stunden lang getemperten Schliff; von eutek. 
tischer Struktur ist nichts mehr zu erkennen, grofBe kupferreiche 
Kristalle liegen in einer homogen erscheinenden Grundmasse aus 
silberreichen Mischkristallen. 


Zusammenfassung. 


Die Untersuchungen von Silber—Kupferlegierungen im Konzen- 
trationsbereich von 68—75 Gew.-°/, Silber zeitigten folgende Kr- 
gebnisse. 

1. Das gleichzeitige Auftreten primiarer silber- und kupfer- 
reicher Mischkristalle neben Eutektikum ist nicht immer an Unter- 
kihlung gebuoden, auch liegt die Ursache nicht in einer Ent- 
mischung der Schmelze. Die Erscheinung wird durch die gréBere 
Kristallisationsfaihigkeit der kupferreichen Mischkristalle erklirt. 
Hierdurch kann bei der eutektischen Kristallisation ein kleiner 
zeitlicher Unterschied zwischen der Ausscheidung beider Misch- 
kristallarten verursacht werden. 

2. Schmelzen von silberreichen Mischkristallen neigen sehr zu 
Unterkiihlung, wahrend kupferreiche Mischkristalle diese Erscheinung 
kaum zeigen. Mit zunehménder Unterkiihlung eutektischer Schmelzen 
nimmt die Kristallisationsfahigkeit des silberreichen Bestandteils 
stiirker zu als die des kupferreichen. 

8. Fiir die Bestimmung der eutektischen Konzentration folgt 
aus diesen Ergebnissen, da8 sie auf Grund mikroskopischer Beob- 
achtung unmdglich ist, Auch die thermische Analyse kann iiber die 
Lage der eutektischen Zusammensetzung nicht einwandfrei Aufschluf 
geben, da je nach den Versuchsbedingungen die Kristalle in ihrer 
Zusammensetzung schwanken. Die chemische Analyse endlich kommt 
wegen der ungleich verteilten Primarabscheidungen iiberhaupt nicht 
in Betracht. 

4. Die eutektische Kolonie ist meist mit dem Kristallkorn 
identisch, in anderen Fallen bilden mehrere eutektische Kolonien 
einen Kristall. Stets bestimmt die Gestalt der Kolonie die Form 
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: des Kristallkorns. Das Auftreten der eutektischen Kolonien in ver- 
- schiedenen Formen wird durch das grofe Richtungsvermégen und 
Richtungswachstum der kupferreichen Mischkristalle erklirt. 


n - 5. Den kupferreichen Mischkristallen kommt neben einem sehr 
n bedeutenden Richtungswachstum sowohl bei der Erstarrung von 
be Silber—Kupferschmelzen als auch beim Tempern der Legierungen 
t ein groBes Kinformungsvermégen zu. Aus diesen Beobachtungen 

ist zu schlieBen, daB der gesamte Kristallisationsvorgang eutektischer 
C Schmelzen durch die hervortretenden Eigenschaften der kupfer- 
8 reichen Mischkristalle bestimmt wird. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft statten wir 
fir die Unterstiitzung unserer Arbeiten besonderen Dank ab. 


Dem Direktorium der Deutschen Bank, Zweigstelle Gmiind, 
sind wir fir die schenkungsweise Uberlassung von 1 kg Feinsilber 
zur Durchfiihrung wissenschaftlicher Arbeiten zu bestem Dank 
verpflichtet. 


Schwibisch-Gmiind, Forschungs-Institut fiir Edelmetalle, im 
2 November 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. November 192s. 
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Die Dielektrizitatskonstante des fliissigen Fluorwasserstoffs. 


Von Kart FREDENHAGEN und JOHANNES DAHMLOS. 
Mit einer Figur im Text. 


Nachdem es gelungen war, Fluorwasserstofi von einem geniigend 
kleinen spezifischen Leitvermégen herzustellen'), muBte es auch mig. 
lich sein, seine Dielektrizititskonstante zu messen. Vorlaufige Ver- 
suche mit der Nernst’schen Briickenanordnung lieBen bereits er- 
kennen, daSB im HF ein Stoff mit recht groBer D.K. vorliegt. Eine 
quantitative Messung konnte allerdings nach dieser Methode nicht 
ausgefiihrt werden, dazu war das Leitvermégen immer noch zu hoch. 
Das Tonminimum im Telephon war fduBerst unscharf. An Stelle 
des Nernst’schen Saitenunterbrechers wurde deshalb hochfrequenter 
Strom verwaodt, wodurch ein Uberwiegen des Verschiebungsstromes 
gegeniiber dem Leitungsstrom eintritt und die stérende Polarisation 
stark verringert wird. Nach dem Vorgang von Joacuim*) und 
L. Kocxen*) wurde eine MeSanordnung aufgebaut, die im wesent- 
lichen die Nernst’sche Briicke beibehilt. 
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Fig. 1. 


Die benutzte Anordnung ist in Fig. 1 dargestellt. Die hoch- 
frequenten Schwingungen des Kreises S (Wellenlinge 300 m) wurde 
durch eine Litzendrahtleitung dem Briickenkreis zugefihrt. Je ein 
Zweig wurde durch die beiden auf Gleichheit eingestellten Dreb- 
kondensatoren (, und (, gebildet. In den beiden anderen Zweigen 

') Die Arbeit erscheint demniichst in der Z. anorg. u. allg. Chem. 


*) Joacam, Ann. d. Phys. 60 (1919), 570. 
) L. Kocxet, Ann. der Phys 77 (1925), 417. 
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Sas PE LA duet ne ee Loot ates ? 


Dielektrizititskonstante des fliissigen Fluorwasserstoffs. 2°73 


lag je einer der bekannten Nernst’schen Glasplattenkondensatoren C,’ 
und C,’. Der MeBkondensator M, von dem gleich noeh die Rede 
sein wird, konnte parallel zu C,' geschaltet werden. JV ist ein zu 
C,' parallel gelegter verstellbarer Nernst’scher F liissigkeitswiderstand, 
der zur Leitfahigkeitskompensation diente und mit '/,,, n-Kalium- 
chloridlésung beschickt war. Die Nulleinstellung der Briicke geschah 
mit dem Bleiglanzdetektor D und den durch einen Blockkonden- 
sator B von 1 Mikrofarad iiberbriickten Galvanometern H und G. 
H war ein Instrument von Hartmann & Braun mit der Emp- 
findlichkeit 5,5-10°° Amp. und diente fiir die grobe Einstellung; 
die Feineinstellung erlaubte ein Millivoltmeter von Siemens & Halske 
mit der Stromempfindlichkeit 107 Amp. U ist ein Umschalter. 
Die Einstellungsgenauigkeit war mindestens ebenso groB wie die der 
urspringlichen Nerst’schen Methode, auch bei den hier in Frage 
kommenden verhiltnismaBig groBen Leitfaihigkeiten, 


Es ist noch ein Wort iiber den MeSkondensator M zu sagen. 


Die zu wahlende Form war bedingt durch das vorhandene 
PlatingefaBmaterial. Es durfte auch die Luftkapazitit nur gering 
sein, da sonst bei der hohen D.K. des HF die variablen Glasplatten- 
kondensatoren nicht ausgereicht hitten. Ks wurde daher eines der 
vorhandenen zylindrischen PlatingefiBe benutzt. Das GefiB war 
etwa 8cm lang und hatte einen Durchmesser von 1,5cm. Es 
wurde mit einem luftdicht eingepaBten Schwefelstopfen  ver- 
schlossen, durch den ein starker Platindraht isoliert fast bis auf den 
Boden reichte. Dieser Platindraht bildete die innere, das Gefib 
selbst die iuBere Kondensatorbelegung. In diesen Kondensator 
wurde eine gewisse Menge (etwa 5 cm*%) FluBsiure hineindestilliert, 
die durch Auswigen genau bestimmt werden konnte. Die Kichung 
geschah spiiter mit genau dem gleichen Volumen Wasser. Die 
Kapazitit der Zuleitungen wurde in bekannter Weise eliminiert. 
Bedeuten 4,, 4,, 4, die mit Nonius auf '/,, mm ablesbaren Ver- 


schiebungen am Kondensator (,’, wenn der Kondensator / mit 
HF, H,O, Luft gefillt ist, so ergibt sich fiir die D.K. des HF: 


4,—a4 
é = (én, —_ 1) —1— — 1 ? 
” ; 4, — A, 


éy,.90 ist die D.K. des Wassers, die nach den Messungen von 
L. Kocxen zu 87,9 bei 0° C angesetzt wurde. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 178. 1s 
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Die D.K. des HF wurde bei finf verschiedenen emperaturen 
gemessen, die durch geeignete Kaltemischungen in Dewarbechern 
hergestellt wurden. Die Resultate folgen in der Tabelle. 


Ay 





SuF 


—73 10,88 174,8 
— 70 10,79 | 1782 
—42 8,45 | 184,2 
—27 6,99 /  110,6 

4 5,31 83,6 


Sie zeigen, daB der Fluorwasserstoff in die Reihe der Lésungs. 
mittel mit abnorm groBer D.K. gehért. Er ist in dieser Hinsicht 
vergleichbar mit dem Wasser und dem Cyanwasserstoff. 


Greifswald, Chemisches Institut, Abteilung fiir physikalische 
Chemie, den 6. November 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. November 1928. 














Rk. Weinland u. W. Hiibner. 
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Uber gemischte Oxalato-fluoro- usw. -anionen des 
dreiwertigen Chroms, Eisens, Antimons und Wismuts. 


Von R. WEmNLAND und WinHELM Hisener. 


Durch Einwirkung von Pyridin und Oxals&ure auf Hisen- 
chlorid hatte der eine von uns gemeinsam mit F. W. Sierp’) 
Pyridinsalze von mehreren gemischten Chloro-oxalato-ferri- 
anionen erhalten, z. B. 


[Femi 204 ‘lH. «Pyr;”) [em ypOo le, -Pyr, + H,O. 
leuchtend gelb orangegelb 


Auch Verbindungen mit Oxalato-sulfato-ferri-anionen lieBen 
sich darstellen: 


[Femgey 204 ‘|. -Chin*) + H,O; [Fem g 0s 2902 oder 20 4. -Pyr, . 
(SO,), 
graugriinlich gelbgriin, bzw. gelb 


Es gelang nicht, etwa an die Stelle des Oxalsiurerestes den der 
Malonsdure einzufihren. 


Kine ganz unerwartete Mannigfaltigkeit wurde sodann bei den 
Chromi-oxalsiure-halogen(rhodan)-Verbindungen aufgefunden.‘) 
Hieriiber wird spiter berichtet werden. 


Nach den im obigen angefiihrten Beobachtungen schien es be- 
sonders die Oxalsiure zu sein, die bei gemischten Anionen das 
eine Glied zu bilden vermag. Man kann bis jetzt nicht im voraus 
dariiber eine Aussage machen, welche Siurereste in einem solchen 
gemischten Anion nebeneinander vorkommen kénnen. Man findet 
ganz verschiedene Siurereste vergesellschaftet und man kiénnte sich 
eine groBe Mannigfaltigkeit denken. Eine solche besteht aber keines- 
wegs. Die Bildung derartiger Anionen scheint ganz individuell zu 
sein, vgl. hieritiber weiter unten S. 279. 





') R. Werntanp und F. W. Srerr, Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 59. 

®) Pyr = Pyridin. 

*) Chin = Chinolin. 

*) Fr. Hans, Uber Chromi-oxalsiure-halogen(rhodan)-Verbindungen. Inaug.- 
Diss. Wiirzburg 1924. 
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R. Weinland und W. Hiibner. 


A. Chromi-oxalato-nitrato(fluoro) -anionen. 


Wir versuchten fiirs erste, in den genannten Chromianionep 
an Stelle von Chlor und Brom andere Saurereste einzusetzen. Dies 
gelang mit dem Rest der Salpetersiure und der FluBsiure. 
nicht mit dem der Schwefelséure, der beim Fisen(3) mit der 
Oxalsiure zusammen komplexe Anionen bildet. 

Aus dem violetten Chrominitrat-9-hydrat wurden durch 
Kinwirkung von Oxalsaiure und Pyridin’), bzw. Chinolin?) die 
beiden folgenden Verbindungen in kristallisierter Form erhalten: 

I. {Cr,(C,0,),(NO,),(H,O),JH,-Pyr,; IL [Cr,(C,0,),NO,(H,0),JH-Chin, . 
dunkelviolett rosa 

Fiir diese mehrkernigen Anionen la8t sich nach den jetzigen 
Anschauungen iiber derartige Komplexe eine Reihe von Konstitutions- 
tormeln aufstellen, da die ,,Briicke’‘ zwischen den beiden Chrom- 
atomen entweder durch die Oxalsiurereste oder durch die Salpeter- 
siurereste oder durch beide zugleich gebildet werden kann. Wir 
fihren fiir Salz 1 nur zwei dieser Méglichkeiten an, naimlich la 
mit drei Oxalatobriicken, Ib mit drei Nitratobriicken: 


PHO. 0. NOs 
la | NO, SCr@C,0,Cr“ Pyr |H,-Pyr,+H,O. 
H.O“ \C,0,% “NO, 


C0, NOn . 40, 
H,O..Cr7_NO,. Org 
Pyr” \NO,-/ C0, 


Aber es besteht nicht allein UngewiBheit iiber die Art der 
Briicken, sondern man kann in den beiden Formeln auch das ins 
Anion geschriebene Pyridinmolekiil dem Kation zuteilen, wonach 
ein anomales Pyridinsalz vorlige (Formel I). An seine Stelle im 
Anion miibte dann ein Wassermolekiil treten. Die Wassermolekiile 
dieser Verbindung verfliichtigen sich nicht im Vakuum iiber Schwefel- 
siure. Man rechnet hiufig Wassermolekiile, die sich so verhalten, 
dem betreffenden Komplex zu. Indessen ist das nicht immer be- 
rechtigt. Bei den beiden angefiihrten Formeln befinden sich Wasser- 
molekiile innerhalb und aufSerhalb des Komplexes. Wiirde man, 
wie soeben ausgefiihrt, an Stelle des Pyridinmolekiils bei Ia ein 
Wassermolekiil setzen, so wiirden alle drei Molekiile Wasser zum 
Komplex gehéren. Mit Sicherheit laBt sich das aber nicht behaupten. 

Beim Chinolinsalz miissen die vier Wassermolekiile in das 
Anion gesetzt werden, damit die Koordinationszahl sechs fiir jedes 


Chromatom zustande kommt. 





Ib 





H,-Pyr, +2H,0O. 


') 8. die priparativen Einzelarbeiten im Versuchsteil. 
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Wir fiigen noch hinzu, daB in der wiBrigen Lisung von I und 
[I die Oxalsiure- und Salpetersiurereste maskiert sind: Weder 
Calciumchlorid noch Nitronacetat geben in nicht zu langer Zeit 
eine Fiallung. Beide Salze lassen sich aus Wasser nicht um- 
kristallisieren. Aus der wiBrigen Lisung des Salzes I scheidet sich 
das von Fr. Hans’) erhaltene Pyridin-dioxalato-diaquo-chromiat aus: 


(olG PS aye 


Die Lésung von | in Pyridin dunstet zu einem Sirup ein. 


Wir haben sodann untersucht, ob Oxalsiure und FluBsiure 
mit Chrom ein solches gemischtes Anion bilden kénnen. Man weib 
vom Fluor, daB es mit dem Chrom gerne in direkte Bindung tritt, 
schon das am leichtesten zugingliche griine Chromifluorid, CrF,. 
3,5H,O, enthalt alle drei Fluoratome in direkter Bindung, denn 
seine waBrige Lésung gibt mit Chlorcalcium keine Fillung. 

Wir fanden, daB es in der Tat Verbindungen mit Fluoro- 
oxalato-chromi-anionen gibt. Sie sind aber nicht durch gute 
Kristallisationskraft ausgezeichnet, auch scheinen nicht viele Basen 
das Kation bilden zu kénnen und die Mannigfaltigkeit der von uns 
beobachteten Anionen ist nicht gro’. Es lieBen sich zwei derartige 
Verbindungen des Pyridins darstellen und zwar die erste durch 
Reduktion von Chromsiure mit einer bestimmten Menge Oxalsiure 
und Zusatz von Pyridin-hydrofluorid. Sie bildet griine, kleine 
Kristillchen. Jhre wiBrige Liésung gibt mit Chlorcalcium keine 
Fillung, sie enthalt also weder Oxalsiure noch Fluor in ionogener 
Bindung. Ihrer Zusammensetzung nach enthilt sie ein mehr- 


kerniges Anion: III. [Cr,(C,0,),F,JH-Pyr, +7H,0. 


sattgriin 

Bei diesem gemischten Anion gibt es wieder eine Reihe von 
Méglichkeiten bezgl. seiner Konstitution. Es kann sich (vgl. die 
Formeln Ia und IbS. 276) um Oxalato- (II/a und IIIb) oder Fluoro- 
(U1c)-briicken, aber auch um eine Oxalato-fluoro-briicke (Id) 
handeln. AuBerdem miissen Wassermolekiile in das Anion gesetzt 
werden, damit die Chromatome die Koordinationszahl sechs er- 
reichen. Die beiden Pyridinmolekile befinden sich entweder im 
Kation, wodurch ein anomales Salz entsteht, oder aber das eine 
ist Bestandteil des Anions.: Wir erwihnen einige dieser Még- 
lichkeiten. 


—— 





) Vgl. Anm. 4, S. 275. 
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F H,O 
HO. C,0 F 
Wa | SC Ore H-Pyr, + 2H,0. 
H,O” | ©,0, “HO 
) F H,O 
/H,O.. , /C,0, /OH, 
F..-Cr SCr—F 
F Pyr . 
pCO, Je L,0, 
Ile yOr7 F “Crd [B-Pyr, + 5H,O. 
[H,O” “\F*% OH, 
TO Ada... im 
Iiid FRE ------ OE H-Pyr, + 4H,0. 
LHO“ \F-’~ “OH, 


Kin anderes derartiges Salz bekommt man aus dem oben- 
genannten Chromi-fluorid, Oxalsiure und Pyridin. Es bildet ein 
griines, mikrokristallinisches Pulver. Die Oxalsiure und die Fluor- 
atome sind wiederum maskiert. Seine Zusammensetzung entspricht 


der Formel: IV. [Cr,(C,0,),F,JH,-Pyr, + 5H,0. 


hellgriin 


Bei dieser Verbindung befinden sich die beiden Pyridinmolekiile 
zweilellos im Kation, aber man kann wie bei Nr. Ili entweder 
Oxalato- oder Fluoro- oder gemischte Briicken annehmen. AuBerdem 
miissen wiederum Wassermolekiile im Anion sich befinden. Von 
der Anfiihrung der méglichen Formulierungen glauben wir ab- 
sehen zu kénnen. 


B. Oxalato-fluoro-ferri-anion. 


Wir fanden sodann ein Oxalato-fluoro-anion des drei- 
wertigen Eisens auf. Man erhilt das Pyridinsalz desselben aus 
einer Lisung von Ferrihydroxyd und Oxalsaure in viel FluBsaure 
unter Zusatz von Pyridin. Es bildet ein mikrokristallinisches, be- 
merkenswerterweise voéllig weiBes Pulver. Das Anion ist ein- 
kernig, die Formel des Salzes ist: 


V. [Fe(C.0,F.(H,0), |H-Pyr. 


Da diese Verbindung die zwei Molekiile Wasser im Vakuum iber 
Schwefelsiure nicht verliert, kann man sie zum Komplex rechnen, 
wie es in der obigen Formel geschehen ist. Hierdurch erlangt das 
zentrale Kisenatom die Koordinationszahl 6, die ihm so haufig zu- 
kommt. 












x ~ ifr _— 
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C. Oxalato-fluoro(chioro)-antimon-anion. 


Wir haben ferner das dreiwertige Antimon auf sein Ver- 
mégen untersucht, Oxalato-fluoro- bzw. -chloro-salze zu bilden und 
fanden in der Tat vom Pyridin je ein Fluoro- bzw. Chlorosalz. 
Man stellt sie dar aus Lésungen von Antimonoxyd in FluBsiure, 
bzw. Salzsiure nebst Oxalsiure und Pyridin in bestimmten Mengen.') 
Beide sind farblos und ausgezeichnet kristallisiert. Das Fluoro- 
salz (V1) ist einkernig und, abgesehen vom Wasser, wie das Ferri- 
salz (V) zusammengesetzt, das Chlorosalz (VII) ist vierkernig: 


VI. [Sb(C,0,)F,JH-Pyr . VIL. [Sb,(C,0,)Cl,.]H,o*Pyr, - 


Da das dreiwertige Antimon sowohl die K.Z. sechs als vier haben 
kann und man nach neueren Auffassungen auch die K.Z. fiinf nicht 
ausschlieBen darf, sind fiir das Anion von VII noch mehr Formu- 
lierungen médglich als bei den im Vorhergehenden besprochenen 
Salzen. Solange man keine Anhaltspunkte iiber die K.Z. des Antimons 
in diesen Verbindungen und iiber die Art der Briicken besitzt, sieht 
man am besten von einer Anfiihrung der etwa méglichen Konsti- 
tutionsformeln ab. 

Wir erwihnen hier die auBergewéhnliche Fahigkeit des An- 
timon-trifluorids, mit ganz verschiedenen Salzen Doppelverbin- 
dungen zu geben, z. B. mit Alkalisulfaten, Alkalinitraten und Alkali- 
oxalaten. Sie wurden von DE Hain’) und anderen dargestellt. Einige 


derselben sind: SbF,-3KNO,; 8 SbF, -4(NH,).C,0, . 


Wie man sieht, unterscheiden sie sich in der Zusammensetzung 
vollig von dem Salz VI. 


D. Oxalato-chloro-wismuti-anion. 


Auch das Wismut bildet ein gemischtes Chloro-oxalato-anion 
und zwar ein Pyridinsalz desselben. Es ist wiederum mehrkernig: 
VIII. [Bi,(C,O,),Cl,,|H,-Pyr, + 10H,0. 

Sehr schéne, farblose Kristalle. 

Man erhilt die Verbindung aus stark salzsaurer Lisung, daher 
ist das Anion ziemlich reich an Saureresten, es enthalt nimlich auf 
ein Wismutatom 6 Aquivalente davon. Uber seine Konstitution gilt 
dasselbe wie von den mehrkernigen Anionen der im obigen be- 
schriebenen Salze. 


*) Vgl. Versuchsteil S. 285 u. 286. 
*) D.R. P. 45222 (1887). — A. Rosennem u. H. Griinsaum, Z. anorg. Chem. 
61 (1909), 187. 











R. Weinland und W. Hiibner. 











Zusammenfassung. 

Aus den im obigen erwihnten, bzw. beschriebenen Unter. 
suchungen geht hervor, dab der Oxalsiurerest bei gemischtey 
Anionen dreiwertiger Metalle hiufig das eine Glied yor. 
stellen kann. Zur Bildung des anderen ist in erster Linie das 
Chlor befahigt, dann folgen der Reihe nach das Fluor und der 
Rest der Salpetersiure, bzw. der Schwefelsaure. Es ist vor. 
laufig nicht ersichtlich, worauf dies beruht. Ferner beobachtet man, 
daB bei diesen gemischten Anionen eine gewisse Neigung besteht, 
mehrkernig zu werden. Nach den jetzigen Auffassungen iiber dic 
Konstitution mehrkerniger Komplexe kénnten gerade bei diesen 
Anionen zahlreiche Isomere auftreten, vgl. oben S. 276 und 278 die 
verschiedenen Formeln. Indessen wurden bis jetzt derartige [somere 
nicht beobachtet. Vielleicht sind nur ganz wenige Anordnungen 
der Komponenten bei mehrkernigen gemischten Anionen méglich. 
Es ist auBberdem in hohem Grade von der Base, die das Kation 
bildet, abhingig, ob ein derartiges Salz eines gemischten Anions 
besteht. Hierbei hat sich das Pyridin bei weitem am besten be. 
waihbrt. Diese Verbindungen scheiden sich ferner teilweise nur bei 
bestimmter, wenig wechselnder Zusammensetzung der Lésung aus, 
man kann nur einzelne umkristallisieren. 































Versuchsteil. 
1.') Pyridin-trioxalato-trinitrato-dichromiat. 
(Vgl. oben S. 276 ff.) 

1. Man list 4 g reines violettes Cr(NO,),-9H,O (*/,,, Mol) und & 
1,3 g Oxalsiure ('/,,, Mol) in 20 cm* warmem Wasser, gibt tropien- — 
weise unter gelindem Erwirmen und Umrihren 2,4 g Pyridin hinzu §& 
(°/;99 Mole), engt die vollkommen klare, dunkelviolette Liésung au! 
dem Wasserbad auf etwa die Hialfte ihres Volumens ein und [ibt 
iiber Schwefelsiure verdunsten. 


2. Zerreibt man 2g Chromsiiure (?/,,, Mole) mit 7,6 g Oxal- 
siure (°/,,, Molen) und gibt 10 ccm Wasser hinzu, so bildet sich 
unter lebhafter Reaktion eine violette Lisung von Chromioxalat. 
Zu dieser fiigt man eine solche von 8 g Chrominitrat (*/,,, Molen 
in 10 cm* Wasser, erwirmt gelinde auf dem Wasserbad, setzt 
tropfenweise 3,2 g Pyridin (*/,,, Mole) hinzu, engt etwas ein und 
laBt tiber Schwefelsiure verdunsten. 


') Die Nummern der Salze sind dieselben wie im allgemeinen Teil. 
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Die ausgeschiedenen Kristalle wiischt man mit Aceton und 
trocknet sie tiber Chlorcalcium. Wegen der groBen Wasser- und 
Pyridinléslichkeit des Salzes erhalt man bei der Darstellung nur 
geringe Ausbeuten. Aus der Mutterlauge lft sich noch eine zweite 
Kristallisation gewinnen. 

Dunkelrotviolette, rautenférmige Blittchen, spielend leicht léslich 
in Wasser und Pyridin, unléslich in Ather und Aceton; verliert im 
Vakuum itiber Schwefelsiure kein Wasser. Die iibrigen EKigen- 


schaften s. oben S. 276. 
Analyse. 


Man list 0,3—0,5 g der Substanz in etwa 100cm* Wasser, fiigt nach 
Hans") reinste Kalilauge hinzu — die Farbe schligt dabei in Griin um — und 
erhitzt 2—3 Stunden auf dem Wasserbad, wobei einerseits das Pyridin ver- 
trieben, andererseits das Chromihydroxyd vollistiindig abgeschieden wird. Das 
gut ausgewaschene Chromi-hydroxyd wird durch Gliihen in Cr,O, tibergefiihrt 
und so das Chrom bestimmt. Diese Art der Abscheidung des Chroms gibt 
Werte, die mit den durch Fiillung als Mercurochromat erhaltenen gut iiber- 
einstimmen. 

Im Filtrat vom Chromibydroxyd wird die Oxalsiure, nachdem man die 
Lisung mit verdiinnter Schwefelsiure angesiiuert hat, mit n/30-Permanganat titiert. 

Man kann die Oxalsiiure auch als Calcium-oxalat fallen und dieses durch 
Glihen im Calciumoxyd iiberfithren und wigen oder man wiigt das gefiillte 
Calcium-oxalat + 1H,O, nachdem man es bei 110° getrocknet hat. 

Die Pyridinbestimmung wurde durch Destillation aus alkalischer Lisung 
und Titration mit n/10-Salzsiure (Indikator: Methylorange) ausgefiirt.’) 

Zur Ermittlang der Salpetersiure fiigt man zum Riickstand von der 
Pyridindestillation etwa 2 g Devarpa’sche Legierung hinzu, destilliert das ge- 
bildete Ammoniak tiber usw. 

Genauere Werte bekommt man, indem man die Salpetersiiure aus heiber, 
mit Schwefelsiure angesiuerter Lésung der Substanz mit Nitron-acetatlésung 


abscheidet. 
[(Cr.(C,0,)s(NO,)3(H,0), JH, + Pyr, (927,0). 


Ber.: Cr 11,23, C,0, 28,48, NO, 20,02, Pyr 34,08. 
Gef.): Cr 11,51 + 0,01, C,O, 27,87 + 0,08, NO, 19,6 + 0,2, Pyr 35,2. 
M. a. 2 Best. M. a. 2 Best. M. a. 2 Best. 


il. Chinolin-trioxalato-nitro-dichromiat. 
(S. oben 8S. 276 ff.) 
Man ldést einerseits 4 g violettes Cr(NO,),-9H,O (*/,9) Mol) in 
10 cm® Wasser unter gelindem Erwirmen, andererseits 1,3 g Oxal- 





') S. Anm. 4 S. 275. 

*) S. Z. anorg. Chem. 80 (1913), 428. 

*) S. die gefundenen analytischen Zahlen bei allen Verbindungen in 
der Inaug.-Diss. von Wiuunem Htener: Uber Oxalato-chloro(nitrato-)anionen 
des Chroms, Eisens(3), Antimons(3) und Wismuts(3). Wiirzburg 192%. 
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siure ('/,,. Mol) ebenfalls in 10 cm* Wasser, figt 2,6 g Chinoliy 
(7/99 Mole) hinzu, trigt diese Chinolin-oxalatlisung tropfenweise 
unter Umriihren in die Chrominitrat-lésung ein, konzentriert auf 
etwa die Hialfte und laBt itiber Schwefelsiure verdunsten. Map 
wiischt mit Aceton, streicht auf Ton und trocknet iiber Chlorcalcium. 

Undeutlich kristallisiert, rosa-violett, leicht léslich in Wasser und 
Chinolin, unléslich in Alkohol, Ather und Aceton; laBt sich nicht 
aus Wasser umkristallisieren. 


Analyse, wie bei Salz I. 
‘Cr,(C,0,),NO,(H, 0), }H-Chin, (761,0). 


Ber.: Cr 13,66, C,0, 34,69, NO, 8,15, Pyr 33,9. 
Gef.: Cr 18,79 + 0,05, C,O, 34,79 + 0,03, NO, 8,34 + 0,17, Pyr 35,0. 
M. a. 2 Best. M. a. 2 Best. M. a. 2 Best. 


iil. Pyridin-dioxalato-trifluoro-dichromiat. 
(S. oben S. 277ff.) 

1. Man zerreibt in einem Porzellanmérser 2 g Chromsiure 
("/1o0 Mole) mit 7,5g Oxalsiure (°/,,, Molen), gibt das Gemisch 
schnell in ein hohes Becherglas, iibergieBt mit 10 cm* Wasser, giebt 
nach Beendigung der lebhaften Reaktion in eine Platinschale, fiigt 
eine Lisung von Pyridin-hydrofluorid mit iiberschiissigem Pyridin, 
hergestellt aus 1g 40°/,iger FluBsiure (?/,,, Molen) und 3,2¢ 
Pyridin (*/,,, Molen) hinzu, engt auf dem Wasserbad etwas ein und 
laBt an der Luft stehen. Man saugt durch einen Platingoochtiegel 
ab, wiischt mehrmals mit Alkohol aus und trocknet auf Filtrier- 
papier iiber Chlorcalcium. 

2. Man verfihrt genau wie bei 1., nimmt aber nur 6,9 g Oxal- 
siiure (°°/,,. Mole) und 2,8 g Pyridin (*°/,,, Mole). In diesem Fall 
ist die Mutterlauge chromathaltig, der K6érper aber scheidet sich 
sehr einheitlich aus. 

3. Man iibergieBt in einer Platinschale 2 g Chromsiure (?/,,, 
Mole) mit 2 g 40°/,iger FluBsiure (*/,,, Molen) und fiigt unter Un- 
rihren mit einem Platinspatel eine Lésung von 6,3 g Oxalsiure 
(°/,99 Molen) in 50 cm* Wasser kalt tropfenweise hinzu, sowie nach 
beendeter Reaktion 3,2 g Pyridin (*/,,, Molen), engt auf dem Wasser- 
bad etwas ein und laBt an der Luft stehen. 

4. Man verfihrt genau wie bei 3., nimmt aber nur 5,04 g Oxal- 
siure (*/,,. Mole), in 40 cm* Wasser gelést, und 2,4g Pyridin 
(*/,o9 Mole). 

Sattgriines Pulver, unter dem Mikroskop kérnige Kristillchen, 
leicht léslich in Wasser mit saurer Reaktion, unléslich in Alkohol, 
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{ther und Aceton. Die wiBrige Lésung gibt mit Chlorcalcium 
keine Fallung. In trockenem Zustande aufbewahrt, greift die Sub- 
stanz Glas in keiner Weise an. Das Salz verliert im Vakuum iber 


Schwefelsiure kein Wasser. 
1 Analyse. 


1 Das Chrom 1laBt sich nicht durch Fillung mit Ammoniak bestimmen, 

t da die Werte infolge eines Fluorgehaltes des Chromoxyds zu hoch werden. 
Am besten vereinigt man die Bestimmung des Chroms mit der des 
Fluors. Man lést etwa 0,6g in einer Platinschale in Wasser, spiilt die 
Lisung quantitativ in einen Erlenmeyerkolben, in welchen man vorher etwa 
30 em® '/, n-Lauge mit ebensoviel Wasser verdiinnt hat, fiigt 1—1,5 em® Per- 
hydrol von E. Merckx hinzu und erhitzt auf dem Wasserbade etwa 1'/, Stunden 
lang, wobei das gesamte Chrom oxydiert und das iiberschiissige Wasserstoff- 
superoxyd zersetzt wird. Man spiilt nunmehr in ein Becherglas, fiigt verdiinnte 
Essigsiiure bis zum Farbumschlag von Gelb nach Rotgeib hinzu und fihrt 
sodann die H. Rose’sche Fluorbestimmung nach Treapwett mit der von 
H. FickentscHer') angegebenen Modifikation durch. 

, Das gelbe erkaltete Filtrat vom Calciumfluorid-oxalatcarbonatgemisch 

1 versetzt man in einem Glasstépsel-Erlenmeyer zuniichst mit Salzsiiure bis zum 

, _ Farbumschlag, figt etwa 20 cm* 15°/,ige Salzsiiure und 2g Jodkalium hinzu 

und titriert nach wenigen Minuten mit '/,, n-Thiosulfat. 

Zur Bestimmung der Oxalsiure wurde die Substanz in Wasser gelést, 
mit reinster 15°/,iger Kalilauge zersetzt, auf dem Wasserbad einige Stunden 
; _ bis zum Verschwinden des Pyridingeruches erhitzt, vom Chromihydroxyd ab- 
| _  filtriert, letzteres mit heiBem Wasser gut ausgewaschen, das Filtrat auf etwa 
_ 150 em* eingedampft, mit Essigsiure angesiuert, mit Calciumchlorid gef allt, 

das Caleciumoxalat mit verdiinnter Schwefelsiiure zersetzt und die Oxalsiure 
mit Permanganat titriert. 


(Cr,(C,0,),F, |H-Pyr,*7H,O (621.0). 





































—- FEF, FF 


¥ Ber.: Cr 16,76, C,0, 28,4, F 9,18, Pyr 25,45. 
| FF — Gef.: Cr 16,61 + 0,11, 0,0, 29,3 40,3, F 9,440,1, Pyr 25,85 + 0,05. 
7 M. a. 2 Best. M. a. 2Best, M. a. 2 Best. M. a. 2 Best. | 


IV. Pyridin-dioxalato-pentafluoro-dichromiat. 


. (S. oben S. 278 ff.) 
. 1. Man list 3,4g CrF,-3,5H,0%) (?/,,, Mole) zusammen mit 


1 [FF 2,52 g Oxalsiure (?/,,, Molen)’) in einer Platinschale in der Siede- 
hitze auf, kocht mindestens 5 Minuten, figt langsam 3,2 g Pyridin 
(*/100 Mole)*) hinzu, kocht nochmals einige Minuten, filtriert event. 
nach dem Erkalten und 1a4Bt an der Luft stehen. Man saugt durch 





') R. Werxtanp und H. Fixenrscner, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1925), 57. 
*) S. S. 277. 
*) Man kann auch '/,9, bzw. ™°/19, Mole Oxalsiure, sowie */;o9 bzw. */190 
_ Mole Pyridin nehmen. 
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einen Platingoochtiegel ab, wischt mit Alkohol und trocknet ay 
Filtrierpapier iber Chlorcalcium, 


2. Da das kiufliche Chromifluorid meistens etwas eisenhaltig 
ist, kann man dessen Anwendung folgendermaBen umgehen: Man 
iibergieBt in einer Platinschale 2 g Chromsiure (?/,,., Mole) (MExcx’s 
Praparat schwefelsiurefrei fiir analytische Zwecke) mit 3 g 40°/ iger 
FluBsiure (°/,,, Molen), gibt tropfenweise 50 cm* reines 3°/ iges 
Wasserstoffsuperoxyd oder 5 cm*® Perhydrol von Merck hinzu (4. j, 
etwa °/, der berechneten Menge), kocht bis die Lésung rein griiy 
geworden ist, trigt dann 2,52 g Oxalsiure (*/,,, Mole)') ein, kocht 
einige Minuten, figt langsam 3,1 g Pyridin (*/,,, Mole)') hinzu, kocht 
wieder einige Minuten und la8t an der Luft stehen. 

Hellgriines Pulver, unter dem Mikroskop kérnige Kristillchen 
wie Nr. ILI, leicht léslich in Wasser mit saurer Reaktion, unldslich 
in Alkohol, Ather und Aceton. Die wiBrige Lésung gibt mit Chlor- 
calcium keine Fillung. Das gut getrocknete Priparat greift Glas 
kaum an. Das Salz verliert im Vakuum iiber Schwefelsiure kein 


Wasser. 
Analyse, wie bei Salz III. 


Cr,(C,0,).F,)H-Pyr,-5H,O (626,0). 


Ber.: Cr 16,61, C,0, 28,10, F 15,18, Pyr 25,24. 
Gef.: Cr 16,92 + 0,02, C©,O, 26,95 + 0,03, F 15,38 + 0,06 Pyr 24,7 + 0,2. 
M. a. 2 Best. M. a. 2 Best. M. a. 2 Best. M. a. 2 Best. 


V. Pyridin-oxalato-difluoro-diaquo-ferriat. 
(S. oben S. 278.) 


Man wiischt aus einer Lisung von 2,7 g FeCl,-6H,0O (?/,,, Mol) 
mit Ammoniak ausgefilltes Ferrihydroxyd griindlich aus, gibt es 
in eine Platinschale und trocknet es dort einigermaBen, fiigt 3 ¢g 
40°/,ige FluBsiure (°/,,, Mole) hinzu, erwiirmt gelinde, bis die Liésung 
blaBriétlich geworden ist, trigt dann, ohne weiter zu erwirmen, 1,3 ¢ 
Oxalsiiure ('/,,, Mol) ein, figt 2,4 g Pyridin (°/,,, Mole) hinzu und 
laBt die Lésung an der Luft stehen. Das feinkristallinische, weibe 
Pulver saugt man auf einem Platingoochtiegel ab, wischt mit Alkohol, 
streicht auf Filtrierpapier und trocknet tiber Chlorcalcium. 


SchneeweiBes Pulver, unter dem Mikroskop kleine, vierkantige 
Staibchen, leicht léslich in Wasser mit gelblich griiner Farbe, un- 
léslich in Alkohol und Ather. 


') Man kann auch */,4 bzw. "/:9, Mol Oxalsiiure bzw. */,,., bzw. ?/:99 Mole 
Pyridin nehmen. 
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if Analyse. 
Zur Bestimmung des Eisens und des Fluors versetzt man die waBrige 
Lésung des Salzes sogleich nach ihrer Bereitung mit Ammoniak, erwirmt auf 
B - dem Wasserbad, filtriert das Ferrihydroxyd ab usw. Das Filtrat wird zum 
. Sieden erhitzt, Natriumcarbonatlésung hinzugefiigt und das Fluor wie immer 
8 3 nach H. Rose bestimmt. 
r Die Oxalsaiure wird in einer neuen Portion nach Ausfillung des Eisens 
2 _ mit Ammoniak in schwefelsaurer Lésung wie oben mit Permanganat titriert. 
i. ([Fe(C,0,)F,(H,0),|H - Pyr (296,8). 
Ber.: Fe 18,81, C,0, 29,65, F 12,16, Pyr 26,61. 
a Gef.: Fe 18,98 + 0,06, C,O, 29,63 + 0,05, F 12,24 + 0,04, Pyr 26,4 + 0,2. 
t M. a. 2 Best. M. a. 2 Best. M. a. 2 Best. M. a. 2 Best, 
‘ VI. Pyridin-oxalato-difluoro-antimoniat. 
(S. oben 8S. 279.) 
_ Man lést in einer Platinschale 2,9 g Antimonoxyd ('/,,,. Mol) 
bh § in 3g 40°/,iger FluBsiure (°/,,, Molen), fiigt eine Lisung von 2,52¢ 
- [ Oxalsiure (?/;,, Mole)') in 10 cm* Wasser hinzu und sofort 3,2 g 
S  —  Pyridin (*/,5) Mole).’) Man la8t an der Luft oder im FluBsiureexsiccator 
0 §&  kristallisieren. Man gieBt von der Mutterlauge ab, wischt mehrmals 
dekandierend mit Alkohol, preBt auf Filtrierpapier und trocknet 
iiber Chlorcalcium. 
2 GroBe vierkantige, teilweise parallel verwachsene, farblose Siiulen, 
| leicht léslich in warmem Wasser und verdiinnten Siuren, unldslich 
- in Alkohol und Ather. 
Analyse. 
q Zur Bestimmung des Antimons lést man die Substanz in einer Platin- 
_  schale in Wasser von etwa 20° und leitet Schwefelwasserstoff durch ein paraffi- 
niertes Glasrohr ein. Das Antimontrisulfid saugt man auf einem Platingooch- 
: tiegel ab und fiihrt die Antimonbestimmung nach Z. anorg. Chem. 37 (1903), 
3 18 aus. 
. 2 Aus dem Filtrat vom Antimon-trisulfid vertreibt man den Schwefelwasser 
‘ stoff durch Kochen, macht schwefelsauer und titriert die Oxalsiure direkt 
© - mit Permanganat. 
5 : Zur Bestimmung der FluBsiure list man die Substanz wie bei der 
d § Antimonbestimmung in einer Platinschale in Wasser, fallt das Antimon als 
e _  Trisulfid aus, filtriert durch ein Filter (Hartgummitrichter) und wischt mit 
I ' heiBem Wasser aus. Das Filtrat faingt man in einem Becherglas auf, in 
welchem sich 4 em® 2n-Natriumcarbonatlésung befinden, dampft auf etwa 
100 em® ein und fiihrt die Rose’sche Fluorbestimmung aus (Anm. 1, 5. 283). 
° (Sb(C,0,)F, JH-Pyr (326,2). 
\- '  Ber.: Sb 37,16, C,O, 26,85, F 11,59, Pyr 24,12. 
Gef.: Sb 87,14 + 0,05, C,O, 26,61 + 0,06, F 11,15 +0,2, Pyr 24,55 + 0,15. 
M. a. 2 Best. M. a. 2 Best. M. a. 3 Best. M. a. 2 Best. 
le ‘) Man kann auch 2/,,. Mole Oxalsiure, in 15 cm* Wasser gelést, nehmen, 


sowie */.4, Mole Pyridin. 
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Vil. Mehrkerniges Oxalato-chioro-pyridinsalz des Antimon-(3). 
(S. oben 8S. 279.) 


1. Man lost 2,9 g reines Antimonoxyd ('/,,, Mol) in der doppelten 
Menge der berechneten Salzsiure, also }*/,,, Molen HCl (man braucht 
etwa 30 cm® einer annihernd 15°/,igen Saure), figt eine Liésung 
von 5,1 g Oxalsiiure (*/,,, Molen) in 20 cm* heibem Wasser und 
sodann vorsichtig, tropfenweise unter Umrihren 7,9 Pyridin (*/,, Mol 
hinzu. Die voilkommen klare Lésung 148t man an der Luft an 
einem ruhigen Orte erkalten und verdunsten. Auf diese Weise er. 
hilt man groBe, viereckige, fast quadratische Platten, die teilweise zy 
groben Aggregaten aufeinander geschichtet sind. Man gieBt von 
der Mutterlage ab, wischt mit wenig 3°/,iger Salzsiure dekan- 
dierend aus, prebt auf Filtrierpapier und trocknet iiber Natronkalk. 
Die gleiche Verbindung scheidet sich aus Lésungen folgender Zu- 
sammensetzung aus: 


Mole Sb,O, HCl Oxalsiiure Pyridin 
1 12 ) 10 
l 12 6 11 
I 12 7 12 


Diese Lésungen sind alle stark sauer; neutralisiert man sie 
mit Pyridin, so erhilt man ein weiBes, pulveriges, chlorfreies Salz. 
Nimmt man mehr als 7 Mole Oxalsiure auf 1 Mol Antimonoxyd, 
so scheidet sie sich teilweise als solche wieder aus. Wendet man 
mehr als das Doppelte der berechneten Menge Salzsiure an, so 
bekommt man ein oxalsiiurefreies, in prichtigen Nadeln kristalli- 
sierendes Chlorosalz, das wir nicht weiter untersuchten. 

Das Oxalato-chloro-salz wird von Wasser in der Kilte langsam, 
beim Erwiirmen schneller, unter Abscheidung von Antimonoxychlorid 
zersetzt. Es lést sich leicht beim Erwirmen in verdiinnter Salz- 


siiure, aus welcher Lésung sich ein oxalsiurefreies Chlorosalz aus- 
scheidet. 
Analyse. 

Man list die Substanz in méglichst wenig verdiinnter Salzsiure unter 
Erwiirmen auf und bestimmt das Antimon als Sb.S, nach der Methode von 
F. Henz.') 

Das Filtrat vom Antimon-trisulfid befreit man durch Kochen vom Schwefel- 
wasserstoff, dampft auf etwa 100 cm*® auf dem Wasserbad ein, fiigt etwa das 
Doppelte der fiir die angewandte Salzsiiure berechneten Menge Natriumacetat 
in festem Zustand hinzu, erhitzt zum Sieden, fallt mit Calciumchloridlésung 
und fihrt das Calciumoxalat entweder in Caleiumoxyd iiber oder man titrier' 
in schwefelsaurer Lisung die Oxalsiure direkt mit Permanganat. 


') F. Henz, 8S. Treapweit, Quant. Analyse, 8. Aufl., S. 180. 
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Hierbei ist zu beachten, dab, wenn man das Filtrat vom Antimontrisulfid 
zur Vertreibung der Salzsiiure auf dem Wasserbad vollstindig zur Trockene 
eindampft, den Riickstand mit verdiinnter Schwefelsiure aufnimmt und dann 
mit Permanganat titriert, die Werte zu klein werden, weil beim Eindampfen 
ein Verlust an Oxalsiure stattfindet. Mit reinstem Kalium-tetraoxalat an- 
estellte Kontrollversuche haben ergeben, daB das Natriumacetatverfahren rich- 
tige Werte liefert, wihrend man beim Eindampfen 10—15°, der gesamten 
Oxalsiuremenge verliert. 

Zur Bestimmung des Chlors lést man die Substanz mit iiberschissiger 
Weinsiure (auf 0,3 g Substanz etwa 5 g Weinsiiure) in 100 cm*® Wasser, macht 
salpetersauer und bestimmt das Chlor als AgCl. 


Sb,(C,0,),Cl,,.H,,Pyr, (1988,0). 


Ber.: Sb 24,16, C,0O, 22,18, Cl 21,40, Pyr 31,79. 
Gef.: Sb 23,78 + 0,09, C,O, 21,85 + 0,1, Cl 21,27 + 0,08, Pyr 31,76. 
M. a. 3 Best. M. a. 3 Best. M. a. 3 Best. 


Vill. Mehrkerniges Oxalato-chloro-pyridinsalz des Wismuts. 
(S. oben S. 279.) 

Man lést 2,6 g Wismutoxychlorid ('/,,, Mol) in 10cm* 15°/, iger 
Salzsiure unter Erhitzen, fiigt 1,26 g Oxalsaure (*/,,, Mol)’), in 5cm*® 
Wasser gelést, hei® hinzu, versetzt tropfenweise unter Umriihren 
mit 1,6 g Pyridin (?/,,, Molen)'), gieBbt heiS in eine vorgewirmte 
Kristallisierschale und liBt an der Luft, am besten auf einem 
langsam erkaltenden Wasserbad stehen. Die ausgeschiedenen Kri- 
stalle saugt man ab, wischt sie mit wenig 3°/,iger Salzsiiure und 
trocknet sie auf Ton iiber Natronkalk. 

Prismatische, meistens unregelmiBig verwachsene, farblose Kri- 
stalle mit z. T. triiber Oberfliche, léslich in verdiinnter Salzsiure 
und Salpetersiure. Wird von Wasser unter Abscheidung von 
Wismutoxychlorid zersetzt. Die mit Natriumacetat versetzte salz- 
saure Lésung gibt mit Chlorcalcium keine Fillung. 

Analyse. 

Zur Bestimmung des Wismuts list man die Substanz in verdiinnter 
Salzsiiure, faillt mit Schwefelwasserstoff das Wismut-trisulfid aus, saugt dieses 
durch einen gewogenen Glasfiltertiegel ab und wischt zuniichst mit Wasser; 
das wiBrige Filtrat benutzt man zur Oxalsiiurebestimmung. Das Wismut- 
trisulfid wiischt man dann noch mit Alkohol, frisch destilliertem Schwefei- 
kohlenstoff, dann wieder mit Alkohol, zuletzt nochmals mit Wasser und be- 
stimmt so das Wismut als Bi,S,. 

Das Filtrat vom Wismut-trisulfid erhitzt man zum Sieden, gibt nach Ver- 
treibung des Schwefelwasserstoffs Natriumacetat im Uberschu8 hinzu, fallt mit 
Chlorcaleium und bestimmt die Oxalsiiure entweder als CaO oder einfacher 
Curch Titration mit Permanganat. 


‘) Man kann auch ”/,,, Mole Oxalsiiure, 10 cm* Wasser und */,.. Mole 
Pyridin nehmen. 
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Zur Bestimmung des Chlors lést man das Salz in 25°/,iger Salpeter. 
siiure, versetzt mit einer Lésung von Silbernitrat in 25°/,iger Salpetersiiur: 
wischt das Chlorsilber mit heiBer Salpetersiiure und bestimmt das Chlo; 
als AgCl. 

Die verwendete Salpetersiure mu’ mindes ns die angegebene Konzep. 


tration besitzen, da sich sonst basisches Wismutnitrat dem Chlorsilber bei. 
mischt. 
'Bi,(C,O,),Cl,, |H,- Pyr,-10H,O (1838,6). 
Ber,: Bi 34,10, C,0, 19,15, Cl 19,29 
Gef.: Bi 33,99 + 0,08,  ©,0, 19,06 + 0,20, Cl 19,56 + 0,09, 
M. a. 2 Best. M. a. 3 Best. M. a. 3 Best. 
Ber.: Pyr 17,19, H,O 9,79. 
Gef.: Pyr 17,27 + 0,12, H,O 9,45. 
M. a, 2 Best. 


Wiirzburg, Laboratorium fiir angewandte Chemie der Universitit, 
1. November 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. November 1928. 
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Die Reindarstellung und die Eigenleitfahigkeit 
des Fluorwasserstoffs. 


Von Kart FREDENHAGEN und Gustav CADENBACH. 


Mit 2 Figuren im Text. 
1. Ober die Entwicklung von HF aus Kaliumbifluoridschmeizen. 


Versuche iiber das Verhalten des reinen wasserfreien Fluor- 
_wasserstofis als elektrolytisches Lésungsmittel gaben die Veran- 
lassung, die bekannte schon von Frémy herriihrende Darstellungs- 
‘methode durch Erhitzen von Kaliumbifluorid einer niheren Unter- 
‘suchung zu unterziehen. Kaliumbifluorid schmilzt unscharf zwischen 
215 und 225°. Bei etwa 400° erreicht der HF-Dampfdruck der 
‘Schmelze eine Atmosphire, und die Entwicklung von HF beginnt. 
‘Durch die Abgabe von HF iindert sich die Zusammensetzung der 
‘Schmelze in dem Sinne, da8 sie immer armer an HF wird. Die 
_Temperatur muB8 daher dauernd gesteigert werden, wenn die HF- 
'Entwicklung nicht zum Stillstand kommen soll. Dies hat jedoch 
‘eine Grenze. Wenn niimlich die Temperatur der Schmelze auf 
“etwa 504° gestiegen ist, so ist die Schmelze an Kaliumfluorid ge- 
‘sittigt und in dem MaBe, wie HF entwickelt wird, fallt KF als 
 Bodenkérper aus. 
_ Die S&ttigung der Schmelze an KF ist erreicht, wenn das 
 Kaliumbifluorid 30°/, seines urspriinglichen HF-Gehaltes abgegeben 
hat. Der HF-Gehalt der Schmelze betrigt jetzt 17,9°/,, wihrend 
der Zusammensetzung des reinen Kaliumbifluorides 25,6°/, ent- 
sprachen. Bei weiterer Entwicklung von HF indert sich die Zu- 
sammensetzung der Schmelze nicht mehr; ihr HF-Gehalt und die 
: Entwicklungstemperatur bleiben praktisch konstant, bis die letzten 
“HF-Mengen abgegeben sind. Die Beziehungen zwischen der Tem- 
‘peratur der Schmelze und der abgegebenen HF'-Menge werden durch 
die Fig. 1 veranschaulicht. 


Die Kenntnis dieser Verhialtnisse erklirt unangenehme Begleit- 


‘rscheinungen, die bei der Entwicklung von HF aus Kaliumbifluorid- 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 178. 19 
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schmelzen beobachtet wurden’), und erméglicht es, diese Stérungey 
zu vermeiden. 

Wihrend der ersten Periode der HF-Entwicklung wird nimlich 
ein wesentlicher Teil der Wirmemenge, welche der Retorte und 
ihrem Inhalt zugefihrt wird, zur Temperatursteigerung verbraucht 
und nur ein kleinerer Teil durch die Abgabe von HF gebunden, 
Ist jedoch die Zusammensetzung der Schmelze und damit ihre Tem. 


peratur konstant geworden, so wird die gesamte zugefihrte Wirmemenge 
zur Verdampfung von HF 





60% ~ K HF, scharf getrocknet aufgewendet. Hieraus er. 

| -- « 4 wungetrochnet | klart es sich, daB bei stetig 

20° | gesteigerter Energiezufuhr, 

enol 4 wie sie zu Beginn der 
pe HF-Abgabe notwendig ist, 

= mit einem Mal die HF- 
eo Entwicklung sehrstiirmisch 
" V wird. Dies kann dazu 
20 | iihren, daB Schmelze in 

00°55 aj) BD BD 00% groBen Mengen mitgerisser 
Prozente HF wird und durch Erstarren 


met. in kilteren Teilen der 
Apparatur zu unangenehmen Explosionen AnlaB gibt.') Auch bietet 
es oft Schwierigkeiten, die rasch entwickelten grofen HF-Mengen 
verlustlos zu kondensieren. 

Diese Stérungen sind leicht zu vermeiden, indem man die 
Heizung miBigt, sobald die HF-Abgabe so weit vorgeschritten ist, 
daB bald das Gebiet der Temperaturkonstanz der Schmelze erreicht 
wird. Man hat den Entwicklungsvorgang vollkommen in der Hand 
und kann die Geschwindigkeit der HF-Abgabe in gewiinschter Weise 
regeln, wenn man sowohl die Temperatur der Schmelze wie die des 
Ofenraumes miBt. Fiir die Messung der Temperatur der Schmelze 
wurde bei diesen Versuchen ein Thermoelement folgender Art ver- 
wendet: durch ein Kupfer- oder Silberrohr von etwa 4 mm Auben- 
durchmesser wird ein Konstantandraht gefihrt. Das eine Rohrende 
wird durch Zusammenpressen im Schraubstock mit dem Konstantan- 
draht fest vereinigt und durch Hartlétung dicht geschlossen. Uber 
den Konstantandraht schiebt man eine Capillare aus schwer schmelz- 
barem Glas, um ihn gegen die Rohrwandungen zu isolieren. Das 


) Anco, Marners, Homstox, Anperson, Journ. physik. Chem. 23 (1919), 
348; Orro Rerr, ,,Die Chemie des Fluors“ (Berlin, Julius Springer 1920), 8. 44 
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Robr wird in einen konischen Stopfen, der schliffartig in eine Off- 
nung der Retorte paBt, eingelitet. Die Liinge des Rohrs wird so 
hemessen, daB es etwa 6—8 cm tief in die Schmelze eintaucht. 
Die AuBentemperatur mibt man am besten mit einem Thermo- 
element, dessen Létstelle in die Durchbohrung eines an den Boden 
der Retorte hart angeléteten Kupfer- oder Silberblocks gelagert ist. 

Dieses Verfahren ist zwar etwas umstiindlich, doch macht sich 
der Aufwand an Mihe durch die sichere Beherrschung der HF- 
Abgabe bald belohnt. 

Wenn man die HF-Entwicklung immer in derselben Apparatur 
und mit der gleichen Kaliumbifluoridmenge vornimmt, und bei den 
ersten Versuchen Zeitdauer und Heizstromstiirke mit beobachtet, 
so geniigt bei den spiiteren Versuchen zur Beherrschung der HF- 
Abgabe die Beobachtung des die Temperatur der Schmelze an- 
zeigenden inneren Thermoelementes, neben der Kontrolle der Heiz- 
stromstiirke. 


Temperaturverlauf der HF-Abgabe bei feuchten Kalium- 
bifluoridschmelzen. 


Verwendet man nicht scharf getrocknetes Kaliumbifluorid, sondern 
das gewohnliche feuchte Salz, so verliuft die HF-Abgabe merklich 
anders. Wie die gestrichelte Kurve in Fig. 1 zeigt, erreicht der 
HF-Druck der feuchten Schmelze erst bei merklich héherer Tem- 
peratur Atmosphirendruck. 

Ebenso tritt die Sattigung der Schmelze an Kaliumfluorid erst 
bei einer um mehrere Grade héheren Temperatur ein. Ferner 
bleibt die Temperatur auch in diesem Teil der Kurve nicht auf 
gleichmiBiger Hohe, sondern geht, wie die gestrichelte Kurve zeigt, 
durch ein Maximum, um langsam wieder abzufallen und sich der 
Temperatur der trocknen Schmelze zu nahern. Die wiedergegebene 
Kurve entspricht einer Kaliumbifluoridschmelze, welche zu Beginn 
des Versuches einen Feuchtigkeitsgehalt von etwa 2°/, hatte. Bei 
geringerem Feuchtigkeitsgehalt werden die Abweichungen zwischen 
beiden Kurven geringer. Es folgt hieraus einerseits, daB ein Wasser- 
gehalt der Schmelze den Partialdruck des abgegebenen Fluorwasser- 
stofis merklich herabsetzt und andererseits, daB das in der Schmelze 
vorhandene Wasser auch bei einer Temperatur von iiber 500° nur 
iuBerst langsam abgegeben wird. Denn nur hierdurch ist es er- 
klirlich, daB die beiden Kurven erst einigermaen miteinander zu- 


sammenfallen, nachdem die Schmelze mehr als 50°/, ihres HF-Ge- 
19° 
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haltes abgegeben hat. Bei einem anfanglichen Feuchtigkeitsgehalt 
der Schmelze von etwa 2°/, liegt das Maximum ihrer Temperatur. 
kurve etwa 5° iiber der des trocknen Salzes. Wir haben uns jedoch 
mit der Feststellung derartiger Abweichungen begniigt, ohne niihere 
quantitative Messungen auszufihren. Im iibrigen werden wir auf 
diese Verhiltnisse in dem niachsten Abschnitt noch niher zuriick- 


kommen. 
Atzwirkungen des Fluorwasserstoffs und Gegenmittel. 


In seinem Bach ,,Die Chemie des Fluors* (Berlin, Jul. Springer 
1920) beschreibt Orro Rurr auf S. 6 sehr anschaulich die so lange 
schmerzhaften und schwer heilenden Atzungen durch Fluorwasser- 
stoff. Er empfiehlt als Gegenmittel Behandeln mit 3°/,iger Kali- 
lauge oder Ammoniak oder 10° ,iger Ammoncarbonatlésung. Bei 
der Atzwirkung von hochkonzentrierter FluBsiure sind drei Wir- 
kungen zu unterscheiden: die wasserentziehende Wirkung, die Siure- 
wirkung und die spezifisch giftige Wirkung des Fluorions. Die 
heiden ersteren werden durch die von Rurr empfohlenen Gegen- 
mittel behoben, die letztere nicht. Auch nach Behandeln mit 
Laugen bleiben die Schmerzen der mit FluBsiure geiatzten Stellen 
oft tagelang bestehen. Wir fanden, dab Abspiilen der geitzten 
Stellen mit Atzkalk und darauf folgendes Verbinden der geiitzten 
Stellen mit einer Aufschlimmung von Magnesiumoxyd in Wasser 
vie! wirksamer ist als Behandeln mit Ammoniak oder Kalilauge, 
wohl aus dem Grunde, weil durch Calcium- oder Magnesiumsalze 
das Fluorion ausgefillt wird. In einem Fall, in dem die Behand- 
lung zu spit einsetzte und eine fiuBerliche Behandlung keine wesent- 
liche Wirkung mehr hervorrief, wirkte die Einspritzung einer 
Magnesiumsulfatlésung iuBerst giinstig. Bei dieser Behandlung hérten 
die Schmerzen nach kurzer Zeit auf und die Verletzungen heilten 
gutartig. 

Im iibrigen sei bemerkt, daB wir unter Verletzungen durch 
Kluorwasserstoff nur zu Beginn unserer Versuche gelitten haben, 
daB diese aber ausblieben, nachdem wir gelernt hatten, die Technik 
des Arbeitens mit Fluorwasserstoff zu beherrschen. 


Il. Versuche zur Darstellung von Fluorwasserstoff von méglichst geringer 
Leitfahigkeit. 


Die einzigen Autoren, welche bisher Messungen iiber das spezi- 
tische Leitvermégen des reinen Fluorwasserstofis verdffentlicht 
haben, Hini und Srrxar, geben fiir 0° C einen Wert von 0,026 
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: reziproken Ohm,’) Messungen der Zersetzungsspannung eines (HF) 
, mit einem spezifischen Leitvermégen dieser GréBenordnung ergaben 
: jedoch stets Knickpunkte, welche auf einen nicht unerheblichen 
‘ Gehalt an geléstem Wasser hindeuteten. Da zudem bekannt ist, dab 
a fiissiger (HF) Wasser sehr lebhaft aus der Luft anzieht und wir 


bei unseren Versuchen immer wieder darauf hingewiesen wurden, 
daB Wasserdampf gegeniiber fliissigem Fluorwasserstoff eine sehr 
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grobe Verteilungszahl von mehr als 10° besitzt, so richteten wir bei un- 
| seren Versuchen zur Herstellung wirklich reinen flissigen Fluorwasser- 
stoffs unsere Aufmerksamkeit neben dem Ausschlub von Kieselfluor- 


nN i" ‘ a P 
: wasserstofisiure durch Verwendung von reinem KHF’, vor allem 
_ auf die méglichste Vermeidung und Fernhaltung von Luftfeuchtig- 
. S keit.?) 

_- Die Versuchsanordnung wird durch Fig. 2  veranschaulicht. 
_— Yon maBstabgetreuer Wiedergabe ist abgesehen worden, um nicht 

: ') Hitt u. Strxar, Proc. Roy. Soc. 83 (1910), 142. 
*) Die Messungen der Zersetzungsspannungen wurden gemeinsam mit 
Herrn Danios ausgefiihrt. Herr Dasmios hat dann auch die ersten Versuche 
ausgefiihrt, welche zeigten, daB man auf dem gekennzeichneten Wege zu HI’ 
i- —— von sehr erheblich geringerer Leitfahigkeit gelangen konnte (Greifswalder 
ht Dissertation 1928). Die im folgenden mitgeteilten Versuche, welche gegeniiber 
.9 _ den Vorversuchen mit einer erheblich verbesserten Apparatur angestellt werden 


): 
konnten, wurden von Herrn Capgwnsacu ausgefiihrt. 
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zu einer Zeichnung von unbequem groBen Ausma8en zu gelangen, 
Kiithler und Absorptionsrohre sowie alle Rohrverbindungen sind 
stark verkiirzt gezeichnet; das LeitfabhigkeitsgefiB hingegen is 
in verhiltnismaBig groBem MaBstab wiedergegeben, um EKinzelheitey 
der Isolierung deutlicher erkennbar zu machen. 

Die Apparatur besteht aus der Retorte R mit tibergeschobenem 
Kiihler K, dem Dreiweghahn D, den beiden Vorlagen V, und V,, 
dem LeitfihigkeitsgefaB DL, dem SammelgefiB S, den HF-Absorp. 
tionsrohren A, und 4, und der Capillare Ka. Das Material dieser 
Gerite ist Silber; nur das LeitfahigkeitsgefiB ist aus einer Gold- 
Platinlegierung hergestellt. Die elektrisch beheizte Retorte ist 
mit einem kleinen Kiihler versehen, der die austretenden HF-Dampte 
vorkiihlt. Der Dreiweghahn erméglicht es, den HF-Dampf entweder 
in den Abzug entweichen zu lassen oder ihn zwecks Kondensation 
in die Vorlagen zu leiten. Bei einem Teil der Versuche waren die 
auf den Dreiweghahn folgenden Vorlagen nicht in die Apparatur 
eingebaut und der HF-Dampf wurde ohne Zwischendestillation 
direkt im LeitfihigkeitsgefaB kondensiert. Es ist dies bei den be- 
treffenden Versuchen jedesmal vermerkt. Die Elektroden des Leit- 
fahigkeitsgefaBes werden durch das GefiB selbst und durch die 
axial durch einen Schwefelstopfen St gehende Platincapillare ge- 
bildet. Die Capillare ist, soweit sie eintaucht, platiniert. Der 
gleichfalls durch den Schwefelstopfen gefihrte Platindraht P er- 
méglicht es festzustellen, wann bei fortschreitender Kondensation 
im LeitfihigkeitsgefiB die Flissigkeit eine bestimmte Standhohe, 
fiir welche die Widerstandskapazitit bekannt ist, erreicht hat. Man 
legt die Zuleitungen einer Briickenanordnung an das GefiB und an 
den Niveaudraht und pat den Moment ab, in dem das Aufsummen 
des Telephonhérers anzeigt, daB der Niveaudraht die Fliissigkeits- 
oberfliche beriihrt. Capillare und Niveaudraht sind in den gut in 
den Hals des LeitfaihigkeitsgefiBes passenden Schwefelstopfen ein- 
gegossen. Die Durchfiihrungen sind im unteren Teil erweitert, s0 
daB der Oberflichenweg zwischen Capillare bzw. Draht und dem 
LeitfihigkeitsgefaB selbst verhiltnismaBig groB ist. Auf diese Weise 
wird eine vorziigliche Isolation erreicht. Bei Stopfen ohne Er- 
weiterung sinkt der Widerstand infolge von Oberflichenleitfahigkeit 
in kurzer Zeit so stark, daB ein genaues Messen nicht mehr még: 
lich ist. 

In gleicher Weise ist das andere Ende der Capillare durch 
den Schwefelstopfen des SammelgefiBes gefiihrt. Die HF-Absorp- 
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tionsrohre A, und A, sind mit ausgegliihtem KF von Pfefferkorn- 
grbBe beschickt. Die KF-Fiillung absorbiert HF gut und verhindert, 
daB aus der Apparatur HF-Diaimpfe austreten und die sich an- 
schlieBenden Glasrohre und Glasgeriite veriitzen. 

Die Rohrenden aller Einzelteile der Apparatur sind schliffartig 
‘neinander eingepaBt. Uber die Schliffugen sind paraffindlgetrinkte 


- Gummimuffen gezogen. Die Schwefelstopfen sind auBen mit einer 


Mischung von Wachs und Kolophonium iiberzogen, die auch bei 
tieferen Temperaturen nicht rissig wird. An das HF-Absorptions- 
rohr A, SchlieBt sich eine Lufttrocknungsanlage an, von der aus 
ein trockener Luftstrom, der zuletzt tiber eine langere Schicht PO, 
gegangen ist, durch die ganze Apparatur geleitet werden kann. 
Zwischen 4, und Lufttrocknung befindet sich ein T-Stiick mit Hahn, 
um — ebenfalls iiber P,O, — bei der Destillation einen Druck- 
ausgleich mit der Atmosphiare herstellen zu kénnen. Mit 4, ist 


 iiber Trockenrohre mit P,O,-Fiillung ein Aspirator verbunden, mittels 
' dessen in dem Sammelgefi8 S ein Unterdruck erzeugt und die 
- Fillung des LeitfahigkeitsgefiBes durch die Capillare abgesaugt 
_ werden kann. 


Allgemeines iiber die Ausfiihrung der Versuche. 


Fiir die Versuche wurde Kaliumbifluorid ,,.Kahlbaum“ verwandt. 
Vor Beginn eines Versuches wurde die versuchsfertig zusammen- 


_ gesetzte Apparatur getrocknet, indem von der Lufttrocknungsanlage 
_ aus scharf getrocknete Luft durch die Apparatur geleitet wurde. 
Die Luft trat bei A, in die Apparatur ein und verlieB dieselbe 
_ durch den Dreiweghahn und 4,. Wiahrend des Luftdurchleitens 
_ wurde die Apparatur so stark erwirmt, als es die verwendeten 
' Isolier- und Dichtungsmaterialien zulieben. Nach beendeter Trock- 


nung wurde iiber das T-Stiick und die sich anschliebenden Trocken- 


_ rohre mit P,O,-Fillung die Verbindung mit der AuBenluft her- 
. gestellt und mit der HF-Entwicklung begonnen. Der Dreiweghalin 
' konnte so gestellt werden, daB der HF in den Abzug entweichen 
' muBbte, oder zur Kondensation in die GefaiBe der Apparatur geleitet 
_ wurde. Die GefiBe, in denen die Kondensation erfolgen sollte, 
_ wurden mit Eis—Kochsalz-Kaltemischung gekihlt. Der Siedepunkt 


des fliissigen HF liegt bei etwa 19°. Um den in den Vorlagen |’ 
kondensierten HF in das LeitfihigkeitsgefiB iiberzutreiben, geniigte 
Jaher eine schwache Erwirmung der Ansatzrohre der Vorlagen 


durch eine Lockflamme. 
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Bei der Kondensation im LeitfahigkeitsgefaB wird, sowie die 
F lissigkeit den Niveaudraht beriihrt, die Leitfahigkeit gemessen und 
dann die Fillung durch die Capillare abgesaugt. Kondensatioy 
und Absaugen kénnen nun so oft wiederholt werden, als es di 
zur Verfiigung stehende HF-Menge gestattet. Der Inhalt des bis 
zur Beriihrung des Niveaudrahts gefillten LeitfahigkeitsgefiBes be. 
trug 21 cm*. Der Verdiinnungsfaktor betrug bei den im folgenden 
mitgeteilten Versuchen 1:26, so daB also die Fliissigkeit praktisch 
véllig abgesaugt wurde, und die Verschlechterung der Leitfahigkeit 
infolge Zuriickbleibens von Teilen des ersten Destillates nicht merk. 
lich in Rechnung zu setzen ist. In Tabelle 1 sind zunichst zwe; 
Versuche mitgeteilt, bei denen der entwickelte Fluorwasserstoff direkt 
in das LeitfahigkeitsgefiB geleitet und in ihm kondensiert wurde. 
Beim Versuch 1 wurde nicht getrocknetes Kaliumbifluorid verwandi 
mit einem Feuchtigkeitsgehalt von etwa 2°/,, beim Versuch 2 da- 
gegen scharf getrocknetes Kaliumbifluorid. Die beiden Versuche 
wurden mit den gleichen Salzen ausgefiihrt, fiir die vorher die 
‘emperaturkurven fiir die Fluorwasserstoffentwicklung wiedergegeben 
wurden. Der itibergehende Fluorwasserstoff wurde bei — 15° kon. 
densiert und bei dieser Temperatur sein spezifisches Leitvermégen 
gemessen. Die angegebenen Zahlen entsprechen dem spezifischen 
Leitvermégen mal 10°. Der Vergleich der bei den Destillaten des 
nicht getrockneten und des getrockneten Salzes gemessenen Leit- 
fihigkeiten zeigt sehr groBbe Verschiedenheiten. Das erste Destillat 
des nicht getrockneten Salzes ist mehr als 2-molar an Wasser, das 
des scharf getrockneten Salzes nur etwa 0,05-normal. Aus den 
Versuchen folgt weiter, daB das Wasser im Verlauf der Destillation 
nur sehr langsam abgegeben wird, daB also die Schmelze ein grobes 


Tabelle 1. Tabelle 2. 








Versuch 1 | Versuch 2 ‘Versuch 3 ~ Versuch 4 


KHF, nicht | KHP, scharf “K.-10° | K_,0- 10! 
getrocknet | getrocknet mal stead! r 
K 150+ 10° | K_,,0 -10° 


7 135 
| 50 48 
| 32 26 

30 23 
35 19 
46 14 
52 17 
65 21 
69 25 
98 29 
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Losungsvermégen fiir Wasserdamf besitzen mu und diesen nur 
langsam abgibt. Die Versuche zeigen, daB man, um Fluorwasser- 
stofi von médglichst geringer Leitfihigkeit zu erhalten, zweckmibig 
scharf getrocknete Salze anwendet, wie es auch schon von allen 
friheren Autoren geschah, da offenbar die Kaliumbifluoridkristalle 
den adharierenden oder eingeschlossenen Wasserdampf viel leichter 
abgeben, also die Schmelze den in ihr gelésten. Wahrscheinlich wird 
man noch etwas weiter kommen, als es dem Versuch 2 entspricht, 
wenn man bei Trocknen des Kaliumbifluorids zuletzt getrocknete 
Luft bei stark vermindertem Druck durchsaugt. 

Bei den in Tabelle 2 wiedergegebenen Versuchen 3 und 4 wurde 
getrocknetes Kaliumbifluorid verwandt. AuSerdem aber wurde der 
erste Teil des abgegebenen Fluorwasserstoffs durch den Dreiweg- 
hahn in die Luft geleitet und erst mit der Kondensation begonnen, 
nachdem die Temperaturkurve sich ihrem konstanten Teil genihert 
hatte, nachdem also schon ein Destillat verhiltnismaBig geringer 
Leitfihigkeit vorhanden war. Des weiteren wurde die Kondensation 
nicht direkt in dem LeitfaihigkeitsgefaiB, sondern zunichst in einer Vor- 
lage vorgenommen. Aus dieser wurde der HF bei geringer Erwarmung 
langsam in das LeitfahigkeitsgefaB tibergetrieben. Das angewandte Ver- 
fahren entspricht also einer fraktionierten Destillation. Der Gang der 
Leitfahigkeiten ist nun der, daB bei den ersten Destillaten eine héhere 
Leitfahigkeit beobachtet wurde als bei den mittleren, und daB zum Schlub 
die gemessenen Leitfihigkeitswerte wieder anstiegen. Im Vergleich zu 
den Versuchen 1 und 2 sind die gemessenen Leitfihigkeiten sehr 
viel niedriger. Dies ist zum Teil wohl auch darauf zuriickzufibren, 
daB bei der direkten Kondensation des aus der Schmelze entwickelten 
F'luorwasserstofidampfes stets Spuren von Kaliumfluorid mitgerissen 
werden, welche bei der Zwischenkondensation zuriickbleiben. Man 
miBte nun aber erwarten, daB die ersten Destillate nach der Zwischen- 
kondensation die niedrigste Leitfahigkeit besiBen. Dies ist aber 
nicht der Fall, was wohl durch den sogenannten Auswascheffekt zu 
erklaren ist. Bei diesem Auswascheffekt kommen aber nicht nur 
Salz- oder Feuchtigkeitsspuren in Frage, welche sich in dem von 
der Fliissigkeit angefillten Teil des LeitfihigkeitsgefiBes befinden, 
sondern wohl vor allem adhirierende Feuchtigkeitsspuren an dem 
Schwefelstopfen und an den andern Teilen der Apparatur, welche 
nur langsam abgegeben werden. Die Folge hiervon ist, daB sich 
die Leitfahigkeiten der aufeinander folgenden Fraktionen nur langsam 
bessern. Dafiir, daB diese Fehlerquelle wesentlich in Betracht zu 
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ziehen ist, spricht auch, daB die Leitfahigkeit stets merklich anstieg, 
wenn beim Absaugen der Fliissigkeit Luft aus den Trockenvorlagen 
in das LeitfahigkeitsgefaB iibergesaugt wurde. DaB endlich zum 
SchluB der Versuche die Leitfihigkeit der Destillate wieder anstieg, 
ist wohl dadurch zu erklaren, daB sich im Riickstand der Wasser- 
gehalt allmihlich anreicherte, was sich auch dadurch bemerkbar 
machte, daB die letzten Destillate bei nachweisbar héherer Tempe. 
ratur ibergingen. 

Der mit dieser Versuchsanordnung erhaltene niedrigste Wert 
der spezifischen Leitfaihigkeit von 14-10~° ist etwa 2000 mal kleiner als 
der von Hiii und Srrxar gemessene. Dabei liBt der ganze Ver- 
lauf der Versuche mit Sicherheit den SchluB zu, daB hiermit noch 
nicht der Endwert der EKigenleitfaihigkeit des Fluorwasserstofis er- 
reicht ist. Um weiter zu kommen, miiBte man die ganze Versuchs- 
apparatur im Vakuum so hoch erhitzen, daB aller adharierende 
Wasserdampf abgegeben wird, was bei unserer Apparatur, bei der 
wir mit Schwefelstopfen arbeiteten, nicht médglich war. Weiter 
miSte man das Hineindiffundieren von Wasserdampf aus der Luft 
am besten durch mit fliissiger Luft gekiihlte Vorlagen verhindern. 
Aber auch bei derartigen VorsichtsmaBregeln wire es zweifelhatt, 
ob man auf diesem Wege mit Sicherheit den Kigenleitfaihigkeitswert 
des Fluorwasserstofis wirde erreichen kénnen, da ja nur AuBerst 
geringe Spuren von Verunreinigungen noétig sind, um zu hohe Leit- 
fihigkeiten zu ergeben. 

Von einer Weiterverfolgung unserer Versuche in dieser Richtung 
haben wir abgesehen, erstens weil wir berechtigte Hoffnung haben, 
die Kigenleitfahigkeit des Fluorwasserstoffs auf einem anderen Wege 
eindeutig bestimmen zu kénnen und zweitens, weil die Leitfihigkeit 
des nach dem ausgearbeiteten Verfahren erhaltenen Fluorwasser- 
stoffs so gering ist, daB sowohl Messungen der Dielektrizitits- 
konstanten des fliissigen Fluorwasserstoffs wie solche des Aquivalent- 
leitvermégens von in Fluorwasserstoff gelésten Salzen méglich wurden, 
liber die wir in folgenden Arbeiten berichten werden. 

Zusammenfassung. 

1. Es wurde die Abgabe des Fluorwasserstoffs aus Kalium- 
bifluoridschmelzen untersucht und gefunden, daB Kaliumbifluorid 
das erste Drittel seines HF-Gehaltes bei allmihlich ansteigender 
Temperatur, den Rest aber bei konstanter Temperatur (etwa 504° 
abgibt. Die Schmelze ist alsdann an Kaliumfluorid ges&ttigt, 
das als Bodenkérper abgeschieden wird. Durch Uberwachung der 
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Temperatur der Schmelze und der Heizstromstiirke kann man die 
HF-Abgabe in beliebiger Weise regeln. 

2. Wassergehalt der Schmelzen veriindert die 'Temperaturkurven 
der HF-Abgabe merklich. Dabei wird das geléste Wasser von den 
Schmelzen nur sehr allm&hlich abgegeben, so daB sich die Tempe- 
raturkurven einer feuchten und einer trocknen KHF,-Schmelze ein- 
ander erst in ihrem letzten Teil nihern. 

3. Dementsprechend sind die spezifischen Leitfiihigkeiten der 
Destillate einer feuchten KHF’,-Schmelze erheblich gréBer als die 
einer trocknen. Um HF von miéglichst geringer Leitfihigkeit zu 
erhalten, ist es daher zweckmibig, von scharf getrocknetem Kalium- 
bifluorid auszugehen, wie es auch schon die friiheren Forscher 
getan haben. Des weiteren aber muB man das Hineindringen von 
Feuchtigkeitsspuren aus der Luft so weitgehend wie méglich ver- 
hindern und zugleich die ganze Apparatur vor der Kondensation des 
HF so weit wie méglich von adhiarierenden Feuchtigkeitsspuren befreien. 

4. Noch geringere spezifische Leitfahigkeiten erhilt man, wenn 
man den entwickelten Fluorwasserstoff zuerst in einer Vorlage einer 
Zwischenkondensation unterwirft und aus dieser langsam bei schwach 
erhéhter Temperatur abdestilliert. Es gelang auf diese Weise, 
fluorwasserstoff von einem spezifischen Leitvermégen von 14-10~° 
zu erhalten, einem Wert, der ungefaihr 2000mal kleiner ist als der 
von Hn und SreKxar als EKigenleitfahigkeit des Fluorwasserstofis 
angegebene. Die Versuche ergeben weiter, daB die wahre Ligen- 
leitfahigkeit hiermit noch nicht erreicht ist, sondern daB diese erheb- 
lich tiefer liegen muB. Von einer Weiterverfolgung der Versuche nach 
dieser Richtung wurde jedoch abgesehen, da der Eigenleitfihigkeitswert 
des Fluorwasserstofis auf anderem Wege bestimmt werden soll. 

5. Als Gegenmittel bei Atzungen durch Fluorwasserstoff empfiehlt 
sich Abspiilen mit Atzkalk und Dauerverband mit feuchtem Magne- 
siumoxyd. Erfolgt die Behandlung erst nach lingerer Zeit, so wirkt 
Einspritzung einer Magnesiumsulfatlésung sehr giinstig. Bei so be- 
handelten Atzungen lieBen die sonst zuweilen tagelang dauernden 
Schmerzen schnell nach und die Wunden verheilten gutartig. 


Die Mittel zur Durchfiihrung dieser Versuche verdanken wir 
der Notgemeinschaft Deutscher Wissenschaft. 


Greifswald, Chemisches Institut, Abteilung fiir physikalische Chemie, 
den 6. November 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. November 1925. 
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Uber Doppelsalze von Phenyldiazoniumjodid 
mit Quecksilberjodid und iiber die Bildung von Diphenyi- 
jodoniumsalzen bei der Zersetzung dieser Doppelsaize. 


Von A. N. NESMEJANOW. 


In der vorliegenden Mitteilung wird aber die Darstellung und 
die Kigenschaften von Doppelsalzen von Phenyldiazoniumjodid mit 
(juecksilberjodid und aber die Untersuchung von deren Zersetzungs- 
produkten berichtet, sow: ein Versuch gemacht, den Mechanismus 
ihrer Entstehung aufzuklaren. Es sind zwei Salze dargestellt worden: 
das eine — C,H;N,J-HgJ, ist den von Hanrzscn dargestellten 
Salzen CyH;N.Cl- HgCl,') und HOC,H,N,J-HgJ,”) semem Typu: 
nach analog und muB als Salz der Siure HHgJ. aufgefaBt werden: 
das andere — (C,H.N,J),HgJ, ist ein Salz der Saure H,HgJ,. Nach 
Werners Nomenklatur mu8 das erste als Phenyldiazonium- 
Trijodomercuroat und das zweite als -Tetrajodomercuroat 
bezeichnet werden. Bei der typischen Zersetzung dieser Salze 


C,H;N.HgJ, > C.H;HgJ, + Nz 
(C,H.N.).HgJ, »> (CgH;),HgJ, + 2N, 


konnte man die Bildung von Phenylestern der Séiuren HHgJ, unc 
H.HgJ, erwarten. Aus meinen Untersuchungen geht aber hervor. 
daB beide Salze bei ihrer freiwilligen Zersetzung im festen Zustand 
die gleichen Produkte liefern: es bilden sich hauptsichlich Jodbenzo! 
und Quecksilberjodid, danach wurde eme Verbindung (C,H;),H¢J, 
erhalten, und zwar mit 10°, Ausbeute aus C,H;N,HgJ, und mit 
3°/, Ausbeute aus (CgH;N.),.HgJ,. Diese Verbindung wurde anfangs 
fiir den erwarteten Ester der Siure H,HgJ, angesehen, spater zeigte 
sich jedoch, daB sie ein mit dem genannten Ester isomeres Salz des 
Diphenyljodoniums und der Siure HHgJ,, also [(C,H;).J]{ HgJ5| 
darstellt, denn bei Einwirkung von konzentrierter Kaliumjodid- 
lésung wird aus ihr zunichst das Salz [(C,H;).J],HgJ, und spater 
Diphenyljodoniumjodid gebildet. Diese beiden Salze wurden aucl: 





') Hantzcn, Ber. 28 (1895), 1734. 
*) Hantzcu, Davipson, Ber. 29 (1896), 1522. 
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direkt aus Quecksilberjodid und Diphenyljodoniumjodid synthetisiert 
und erwiesen sich mit aus Diazoverbindungen gewonnenen Salzen 
vollkommen identisch. Aus Sublimat und Diphenyljodoniumchlorid 
ind die analogen Salze schon lingst erhalten worden’), *). 

Von den bisher bekannt gewordenen Wegen zur Synthese von 
Diaryljodonmumverbindungen: 1. Einwirkung von _ konzentrierter 
Schwefelsiure auf eine Jodosoverbindung’), 2. Einwirkung von 
feuchtem Silberoxyd (oder Atznatron) auf ein Gemisch von Jodoso- 
und Jodoverbindungen*), 3. Eimwirkung von Kaliumjodid auf eine 
Jodoverbindung®), 4. Kinwirkung eines Diarylquecksilbers auf ein 
aromatisches Jodidchlorid®), 5. Einwirkung von GriGNARD’schem 
feagens auf ein aromatisches Jodidchlorid’), 6. Kinwirkung von 
Kaliumjodid auf Diphenylen-oo’-tetrazoniumehlorid’), gehen, mit Aus- 
nahme der letzten Synthese, alle Methoden von mehrwertigen Jod- 
verbindungen aus und besitzen daher mit unserem Fall keine Ana- 
logie. Dagegen kann man kaum daran zweifeln, dai die Reaktion 
von Mascareuir mit der von mir besechriebenen groBe Ahnlichkeit 
besitat: 


Vet. NJ yy, > CH CH (a) 
J 

0,H,N,J ... HgJ,.... JN,C,H, > C.H—J—C,H,  (b) 
jHgd, 

(,H,N,J... HgJ,+- JgHg... IN,O,H,; —> 0,H,—J—C,H, () 
JHgJ, 

(sH;NoJ + JIN.C,.H; > OB ~JI—O.8, (d) 
j 


Kis fragte sich nun, ob man der Anwesenheit von Quecksilberjodid 
be. der Bildung der Jodoniumgruppierung in (b) und (c) und der 


') V. Meyer, HARTMANN Ber. 27 (1894), 1594. 

*) Witi@ERopT, Ber. 31 (1898), 916. 

*) V. Meyer, HartTMaAnn, Ber. 27 (1894), 426. 

') V. Meyer, HartrMann, Ber. 27 (1894), 504. 

°) Ref. nach Mascaretty, |. ce. 

*) WititcERopT, Ber. 30 (1897), 56. 

‘) Herwortnu, Journ. Chem. Soc. 119, 1244. 

*) Mascare ii, Atti R. Acad. Lincei [5] 16, Il (1907), . 
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sindung beider Benzolkerne, der ,,Briicke, beim Zerfall des Jj. 
phenylentetrazoniums in (a) irgendeine Bedeutung zuschreiben muf 
und ob nicht eine Jodoniumverbindung auch beim Fehlen diese; 
beiden Bedingungen, nimlich beim Zerfall des Phenyldiazonium. 
jodids nach (d) zustandekommen kénnte. Diesbeziigliche Versuche 
zeigten aber, daB unter den Bedingungen der gewohnlichen Jod- 
benzolsynthese iiber die Diazoverbindung (die ungefahr mit den 
Bedingungen bei Mascare.ui’s Synthese tibereinstimmen) keine )j- 
phenyljodoniumsalze zu isolieren waren. Die angewandte Methode 
garantiert, daB, wenn sich auch nur 0,3°/, des Ausgangsmaterials in 
Diphenyljodoniumverbindungen verwandelt hitten, sie unbedingi 
bemerkt worden wiiren. Dagegen wurden bei der Zersetzung von 
Phenyldiazonium-'l'etra- und ‘Trijodomercuroat 8 bzw. 10%, Di- 
phenyljodonium-Trijodomercuroat gebildet. Daraus ziehe ich den 
SchluB, daB die Verbindung zweier Benzolkerne durch eine Briicke 
in dem einen und die Anwesenheit des Jodomercuroatanions im 
anderen Fall von ausschlaggebender Bedeutung fiir den partiellen 
Verlauf der Reaktion unter Bildung von Jodoniumsalzen ist. [sx 
wird deshalb die folgende Erklirung der Reaktion wohl am ehesten 
zutreffen. Nach Werrner-Kossex ist als Koordinationszentrum des 
Jodoniumions ein einwertiges Jodatom mit einer negativen Ladung 

das Jodion anzusehen. In seiner inneren Sphiare befinden sici: 
zwei organische Radikale, die augenscheinlich je eine positive Ladung 
tragen oder im Falle des Diphenylenjodoniums ein Radikal, das zwe: 
Koordinationsstellen einnimmt. 


eon, a” ye ee ote 
| 
Ji on a= 
ie al ben cal a ati —— 
lon des Diphenyljodoniums lon des Diphenylenjodoniums 


Meiner Ansicht nach vollzieht sich die Zersetzung des o0’-Di- 
phenylentetrazoniumjodids folgendermafen: 


I] Lil 
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Hierbei wird vorausgesetzt, daB das Jodatom in den Diazonium- 
salzen und syn-Diazoverbindungen eine negative Ladung trigt, was 
nicht niher zu begriinden ist, da das Diazoniumsalz bei Ionisation 
Jodionen gibt. Welches Atom der Diazoverbindung die positive 
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Ladung des Diazoniumions trigt, hat fiir uns keine Bedeutung. 
Jedenfalls bleibt diese positive Ladung im Moment des Zerfalls der 
Yetrazoverbindung und nach Abtrennung zweier elektroneutraler 
Stickstoffmolekiile irgendwo an jedem der beiden Benzolkerne des 
Diphenyls gebunden, wahrscheinlich an dem C-Atom, von welchem 
sich der Stickstoff abtrennt. Dieser Augenblick, in welchem zwei 
Stickstoffmolekiile abgespalten worden sind und Jodionen voriiber- 
gehend frei existieren, ist durch Formel li wiedergegeben. Die 
freien Jodionen werden dann von den positiven Ladungen der Benzol- 
kerne des Diphenyls angezogen. Hierbei kénnen zwei fille ein- 
treten. Der wahrscheinlichere ist, daB jedes Jodion eine Stelle an 
einem C-Atom beider Benzolkerne einnehmen wird und Dijoddipheny! 
entsteht (II]). Es kann aber auch geschehen, obwohl es weniger 
wahrscheinlich ist und daher seltener vorkommen wird, daB sich 
eines der Jodionen im Moment des Molekiilzerfalls in vorteilhafterer 
Stellung befindet, das zweite Ion iiberholt und die Stellung zwischen 
den oo’-Kohlenstoffatomen beider Kerne des Diphenyls, die die 
positiven Ladungen tragen, einnimmt. Es zieht diese hierbei in 
seine Koordinationssphire und zwingt das zweite Jodion mittels 
seines negativen Feldes, in der iuBeren Sphire zu verbleiben. So 
entsteht das Jodoniumion (IV). Man braucht hierbei nicht un- 
bedingt an WERNER’s orthodoxalem Schema, welches das Jodonium- 


jod fir einwertig halt, festzuhalten. Es liBt sich auch denken, dal 


der besechriebene ProzeB einem ersten Stadium der Reaktion ent- 
spricht und daB, nachdem das Jodatom im Jodonium seine Stelle 
eingenommen hat, eine neue Verteilung der Ladungen eintritt 
innere Oxydation, die das Jodoniumjod in das positive dreiwertige 
Jod iiberfiihrt, wie es die klassische Anschauung iiber die Jodonium- 
struktur verlangt. Oder man kann sich noch eine mittlere, wie mir 
scheint die richtigste, Lage vorstellen, nach der der Elektronen- 
austausch nicht bis zu Ende geht, sondern auf halbem Wege stehen 
bleibt und eine homéopolare Bindung zwischen Kohlenstoff und Jod 
entsteht. 


Es gelten fiir diese Auffassung also folgende Grundsitze: 
1. Die Entstehung der Atomgruppierung im Jodoniumion geht ohne 
iuBere Oxydation von statten, ebenso wie man sich die Bildung 
von Salzen des Tetraalkylammoniums und ‘Tetraalkylstiboniums aus 
Trialkylamin (bzw. -stibin) und Alkylhaloid vorstellt. 2. Die Bildung 
der Jodoniumgruppierung wird durch Festhalten beider Benzolkerne 
des Diphenyls mittels der Briicke erméglicht. 
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Nehbmen wir diesen Standpunkt an, so ist die Unmoglichkeit 
einer Diphenyljodonium-Salzbildung bei der Zersetzung emer Lésung 
von Phenyldiazoniumjodid von selbst verstindlich. In bezng anf 
die Zersetzung von Tri- und Tetrajodomercuroaten des Pheny!- 
diazoniums miissen wir dementsprechend annehmen, dab die Pheny!- 
vruppen in diesen in bestimmter Richtung zueimander orientiert 
und dureh die kristallinische Struktur der Salze in ihrer Stellung 
festgehalten werden. Unter dieser Bedingung kénnen sich bei der 
Zersetzung der festen Salze Verbindungen des Diphenyljodoniums 
bilden. 

Doeh darf man eine andere Auffassung der Jodoniumbildung 
nicht ganz verwerfen, namlich die Oxydation?) des bildenden aroma- 
tischen Jodids mittels der Diazogruppe. In der Tat hat Mascare.. 
in Reaktionsprodukten Carbazol, und ich selbst habe Diphenyl ge- 
funden, welche man als Reduktionsprodukte der Diazoverbindungen 
betrachten kann. Gegen diese Annahme sprechen aber folgende Be- 
denken: 1. Ks erscheint héchst unwahrscheinlich, daB Reagenzien 
mit so schwachen reduzierenden Eigenschaften wie Jodbenzol oder 
Dijoddipheny! eine Diazoverbindung zu reduzieren imstande seien. 
2. Ks ist unbegreiflich, warum eine Phenyldiazoniumjodidlésung 
bei ihrer Zersetzung keine Diphenyljodoniumverbindungen liefert. 
Denn in diesem [alle sind die gleichen Bedingungen vorhanden - 
die Diazogruppe zur Oxydation und Jodbenzol zur Reduktion. Dic 
Bildung von Carbazol libt sich auch auf andere Weise (direkt aus 
Diaminodiphenyl) deuten, wie es MAscARELLI auch gemacht hat (I. ¢.). 
Diphenyl konnte sich beim Zerfall von CgH;N,HgJ, infolge der 
Bildung von freiem Jod (weleches immer in den Zersetzungsprodukten 
zugegen ist) nach folgendem Schema bilden: 


2C,H;N,HeJ;, - (CgH;)» 7 2N, “7 Jo T 2HgJ,. 


Experimenteller Teil. 
Darstellung des Phenyldiazonium.Trijodomercuroats C,H,N,HgJ,. 


Die bis auf — 10° abgekiihlten Lésungen von Phenyldiazonium- 
chlorid (aus 8g CgH;NH,Cl und 9g Amylnitrit in 40 cm* Methy!- 
alkohol) und von 9,84 g KJ und 27g HgJ, in 40 cm? Methylalkoho! 
wurden unter sorgfiltigem Umrihren zusammengegossen. Der aus- 


=— ee ees 


') Die Oxydation von C,H,J durch HgJ, ist ausgeschlossen, denn unter den 
Zersetzungsprodukten der Jodomercuroate kommen Reduktionsprodukte von 
HgJ, nicht vor. AuBerdem gaben direkte Versuche mit C,H;J und HgJ, keine 


Resultate. 
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vefallene Niederschlag wurde abfiltriert, sorgfiltig mit Alkohol 
‘t=: —10°) und Ather gewaschen, in Wasser verrihrt (t=0°) um 
abgeschiedenes KCl zu losen und nach Absaugen wieder mit Wasser, 
Alkohol und Ather gewaschen. Ausbeute 26 g. Das Phenyldiazo- 
nium-Trijodomercuroat stellt ein kristallinisches Pulver von kanarien- 
gelber Farbe dar, léslich in Aceton, schwer in Alkoholen, unldslich 
in Wasser, Ather, Kohlenwasserstoffen. Schmelzpunkt 63—64° (korr.) 
unter Zersetzung. Das Salz zersetzt sich allmihlich. Nach zwei 
Wochen ist die Zersetzung beendigt. 


0,5326 g Subst.: 19,60 cm* N (17,49, 742 mm); 0,5329 g Subst.: 19,62 cm* N 


(17,0°. 742 mm); 0,1779 g Subst.: 0,0600 g HgS; 0,8375 g Subst.: 0,2835 ¢ HgS. 


Gef. ,, 4,14, 414°/, ,, 29,07, 29,18°/, 


Darstellung des Phenyldiazonium-Tetrajodomercuroats (C,H,N.),.HgJ, aus dem 
Trijodomercuroat. 
12g C,H;N,HgJ, wurden gleich nach Darstellung mit einer 
Lésung von 5g KJ in 30 cm® Wasser begossen und sorgfiltig durch- 
gerihrt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, dann mit einer Kalium- 


jodidlésung, Wasser, Alkohol, Ather gewaschen. Ausbeute 6,8 g 


eines kanariengelben Pulvers, Schmelzpunkt 59,5—60° (korr.) unter 
Zersetzung. 

0,3262 g Subst.: 17,95 em*® N (17,6°, 742 mm); 0,3447 g Subst.: 18,60 cm® N 

(18,5°, 742 mm); 0,5900 g Subst.: 0,1508 g HgS; 0,6110 g Subst.; 0,1576¢ Hgd, 
C,.H,oN,J,Hg Ber. N 6,10°/, Hg 21,84°/, 
Gef. ,, 6,18, 6,03,  ,, 22,03, 22,23°/, 

Dieses Salz wird schon nach einem Tage dunkel und ist nach 
vier Tagen vollkommen zersetzt. Die Léslichkeitsverhiltnisse 
wie beim ©,H.N,HgJ,. Beim UbergieBen mit Aceton entweicht 
etwa eine Hialfte des Stickstoffs unter energischer Reaktion. In 
der Lésung bleibt C,H;N,HgJ,. Dies wurde mit Ather gefillt und 
analysiert: 4,22°/, N. Die wahrscheinliche Reaktion: 


(C,H;N,.),HeJ, —> CsH;N.HgJ, + N, + C,H,J. 


Darstellung des Phenyldiazonium-Tetrajodomercuroats aus -Chlorid und K,HgJ,. 

Zu einer Lésung von 6,81 g HgJ, + 5,01 g KJ in 15 em* Methyl- 
alkohol, die auf — 15° abgekiihlt war, wurde die ebenfalls ab- 
gekiihlte Lésung von Phenyldiazoniumchlorid (aus 3,93 g C,H,NH,Cl 
und 4g Amylnitrit in 15cem* Methylalkohol) zugegossen, der ent- 
standene Niederschlag abgesogen und ebenso wie oben beschrieben 
gewaschen. Das erhaltene Produkt ist weniger rein und schmilzt 
*ntsprechend niedriger bei 58°. 


Z 


- &Dorg. u. allg. Chem. Bd. 178. =U 
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0,2967 g¢ Subst.: 15,85 cm® N (16,0°, 742 mm); 0,3203 g Subst.: 16,82 cm® \ 
(16,4°, 742 mm); 0,3148 g Subst.: 0,0780 g HgS; 0.5109 g Subst.: 0,1285 g Hes. 
C,H oN,J He Ber. N 6,10°/, Hg 21,84°/, 
Gef. - 6,05, 5,94°/, 9 21,36, 21,68°/, 


Untersuchung der Produkte der Selbstzersetzung des Phenyldiazonium-Trijodomercuroats. 
Nach volliger Zersetzung (bei Zimmertemperatur) von 93,5 ¢ 
des Phenyldiazonium-Trijodomercuroats wurden die Zersetzungs. 
produkte mehrmals mit Ather gewaschen, der Atherextrakt wurde 
abgedampft, der Riickstand mit Wasserdampf abdestilliert, die Jod- 
benzolschicht getrocknet und destilliert. Ausbeute 22 g (79°/, Theorie). 
Der Hauptteil des Produktes siedet bei 188—190°. Die héher siedende 
Fraktion enthilt etwas Diphenyl. Der nach der Atherextraktion 
zuruckgebliebene Riickstand wurde mit Aceton extrahiert. Es hinter- 
»lieb reines Quecksilberjodid, frei von Hg und HgJ. Aus Aceton- 
extrakt wurde mit Wasser ein graugelbes Produkt ausgefillt. Um 
das beigemengte Quecksilberjodid zu entfernen, wurde der Nieder- 
schlag mit 5°/,ig. Kaliumjodidlésung und nachher mit Wasser aus- 
cewaschen und getrocknet. Ausbeute 5,8¢g (9,9°/, der Theorie). 
Schmelzpunkt unscharf bei 150—160°. Das ist unreines Dipheny)- 
jodonium-Trijodomercuroat. Zur weiteren Reinigung wurde er mehr- 
mals aus seinen Acetonlésungen mit Wasser gefallt. Es wurde end- 
lich ein hellgelbes, kristallinisches Produkt erhalten, das eine farb- 
lose Lésung in Aceton gab. Der endgiiltige Schmelzp. 171,5° (korr.). 

0.06232 ¢ Subst.: 0,01698 ¢ HgS; 0,06740 ¢ Subst.: 0,01829 g Hg’. 

C,oHi J,Hg Ber. Hg 23,26°/, 
Gef. ,, 23,48, 23,399/, 

Zersetzen beim LErhitzen: Die abgewogene Menge von 
(CgH;).J HgJ, wurde in das erweiterte Ende eines von beiden Seiten 
ygugeschmolzenen und in der Mitte durchgebogenen dickwandigen 
Capillarrohres eingefiihrt. Dieses Ende wurde bis auf 180—200° er- 
hitzt, wihrend das andere Ende abgekiihlt wurde. Als sich dic 
Menge des Destillats nicht mehr vergréBerte, wurde das Rohr zer- 
schnitten und beide Enden gewogen. Darauf wurden die Zer- 
setzungsprodukte —- HgJ, und C,H,J — entfernt, die Capillarrohre 
gewaschen, getrocknet und gewogen. Aus Differenzen wurde das 
Gewicht der Substanzen ermittelt. Der Siedepunkt (nach S1rwo- 
Lonow) des Destillats stimmte in allen Versuchen mit dem Siede- 


punkt des reinen Jodbenzols iiberein. 


0.0250 ¢ Subst.: 0,0117 ¢ C,H,J und 0,0131 g HgJ.. 
C,.HyoJ,He Ber. CgH,J 52,7°/, HgJ, 47,3°, 
Gef. 9° 52,4 99 s> 46,8 ? 
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uN FF Wirkung von Kalhumjodid auf Diphenyljodonium-Trijodomer- 
“eS. euroat: Wirkt man auf Diphenyljodonium-Trijodomercuroat mit 
heiBer 40—50°%/,iger Kaliumjodidlésung waihrend mehrerer Stunden 

' ein und extrahiert die hinterbliebene Substanz mit viel Aceton, und 

cats. verdampft man das Acetonextrakt auf ein kleines Volumen, so er- 
Sg & halt man hellgelbe Tafelchen vom Schmelzpunkt 170,5° (korr.). Aus 


5 





ngs- [ dem Riickstand kann man etwas Diphenyljodoniumjodid erhalten. 
irde Diese ‘Téfelchen sind Diphenyljodonium-Tetrajodomercuroat. Die 
lod- [ Substanz ist in Aceton schwer, in anderen iiblichen Lésungsmitteln 
rie). ; gar nicht léslich. 

nde : 0,020508 g¢ Subst.: 0,003811 ¢ HgS; 0,023657 ¢ Subst.: 0.004314 ¢ Hes: 


0.0135 g Subst. (Zers. bei Erhitzen): 0,0088 g C,H,J; 0,047 ¢ HgJ,. 


ag : C.,HooJ gHg Ber. Hg 15,79°/, CoH,J 64,2°/, HgJ, 35,8°/, 
iter. — Gei;;, 16,08, Oy, §©., G2, » 38, 
ton- 
Um Untersuchung der Produkte der Selbstzersetzung des Phenyldiazonium- 
ee. Tetrajodomercuroat. 
—_ Wenn die Substanz (8,7 g) in einer Ampulle stehen gelassen 
rie). wurde, war sie nach 5 ‘lagen vollstindig zersetzt. Die Zersetzungs- 
nvi- produkte wurden in gleicher Weise, wie oben fiir Trijodomercuroat 
ae, angegeben ist, behandelt. Es wurden 3,15 ¢ Jodbenzol und 0,27 g 
ond- (3,39, der Theorie) unreines Diphenyljodonium-Trijodomercuroats 
ash. erhalten. Letzteres wurde nach seiner Reinigung durch seinen 
oe | Schmelzpunkt, sowie den Schmelzpunkt einer Mischprobe (171,5°) 
identifiziert. 
Darstellung des Diphenyljodonium-Trijodomercuroats und -Tetrajodomercuroats 
| aus Diphenyljodoniumjodid und Quecksilberjodid. 
von fe In einem zugeschmolzenen Probierglas wurden iquimole Mengen 
‘iten FF von Diphenyljodoniumjodid (0,6084¢) und HgJ, (0,6887 g) mit 
igen & ' 6em* Aceton bis auf 100° erhitzt. Als die Farbung des Queck- 
> er-  silberjodids verschwunden war, wurde das Probierglas geéffnet, 
die — Wasser zugesetzt und der Niederschlag nach Abfiltrieren mit Alkohol 
ZeY- & gewaschen und aus Aceton umkristallisiert. Das erhaltene Produkt 
Ler- ist mit dem Zersetzungsprodukt beider Phenyldiazoniumjodomercu- 
ohre fF roate identisch, Schmelzpunkt — 172° (korr.). Eine Mischprobe gab 
das — den Schmelzpunkt 172° (korr.). 
Iwo- 0,01188 g Subst.: 0,0323 g HgS; 0,1631 g Subst.: 0,044] ¢ HgS; 0,0352 » 
ede- | Subst. (Zers. bei Erhitzen): 0,0167 ¢ C,H,J und 0,0184g¢ HgJ,. 
C,H, oJ,Hg Ber. Hg 23,26°/, C,H,J 47,3°/, HgJ, 52,7°%/, 
Gef. ,, 23,4, 23,3°/, - a . een 


j Das analoge Behandeln von 0,6880g¢ (C,H,).JJ und 0,9838 g 
3 HgJ, (24:1) gab ein Produkt, dessen Schmelzpunkt demjenigen 
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des (C.H,).J-HgJ, fast gleich war, namlich 171,5—172° (korr.). 
Dieses Produkt ist mit dem oben beschriebenen Diphenyljodonium. 
Tetrajodomercuroat identisch. Eine Mischprobe schmolz bei 171,5°. 


0,059592 g Subst.: 0,010986 ¢ HgS; 0,058805 g Subst.: 0,010659 ¢ HgJ. 
0.0344 g¢ Subst. ((Zers. bei Erhitzen): 0,0223 g C,H,J und 0,0122 g HgJ,.. 
C,,HooJ,He Ber. Hg 15,79°/, C,H,J 64,2°/, HgJ, 35,8°/, 
Gef. ,, 15,89, 15,63, ,, 64,8,, 35,5... 


Wirkung von Kaliumjodid auf eine Phenyldiazoniumchioridlésung. 


Kine Phenyldiazoniumchloridlésung aus 40 g Anilin, 150 g konz. 
HCl, 50¢ Wasser, 450 ¢ Schnee und 29¢ Natriumnitrit wurde mit 
100g KJ in 150g Wasser vermischt. Nach Beendigung der Reak- 
tion wurde die ganze Masse durch einen feinporigen Filtriertrichter 
filtriert. In dem geringen festen Rickstand war kein Diphenyl- 
jodoniumsalz enthalten. Um sich eine Vorstellung von den Quanti- 
titen zu machen, die in der Lésung enthalten sein konnten, wurde 
die Ldéslichkeit des Diphenyljodoniumjodids und -Perjodids, die 
allein unter diesen Reaktionsbedingungen gebildet werden konnten, 
in Wasser, Jodbenzol und einer Lésung von Salzséiure und Salzen, 
die der Reaktionsmasse nach Beendigung der Reaktion entsprach, 
untersucht. Die Resultate: In 100g Wasser lést sich: 0,0304¢ 
(CgH,).JJ und 0,015 g (C,H;).JJ,, in 100 g Jodbenzol 0,009 g Jodid 


und 0,0486¢ Perjodid, in 100g Reaktionslésung 0,0206g Jodid. 
Diese Werte sind die Maximalwerte. Da die waBrige Schicht nach 
Beendigung der Reaktion 860g und die Jodbenzolschicht 80 ¢ 
wogen, kann die Menge des Diphenyljodoniumjodids in Lésung 
nicht 0,23 ¢ iibersteigen. Das bedeutet, daB unter Bildung von 
Diphenyljodoniumjodid sich nicht mehr als 0,27°/, des Diazosalzes 
umsetzen kann. 


Moskau, Laboratorium fiir organische und analytische Chemy 


der I. Staatsuniversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Oktober 1928. 
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Bemerkungen zur Schmelzdruckkurve. 

Von Franz Simon und GUNTHER GLATZEL. 
onz. Mit 3 Figuren im Text. 
mit & Eine theoretisch begriindete Formel fiir die Schmelzdruckkurve 
eak- § xistiert bisher nicht, da man noch keine rationelle Zustandsgleichung 
chter fir feste Korper bei héheren Temperaturen und erst recht nicht 
nyl- fir Fliissigkeiten besitzt. Die Messungen, welche man im wesent- 
anti: § jichen TAMMANN und spiter auch Bripeman verdankt, hat man 
urde — wit Hilfe empirischer Interpolationsformeln dargestellt, deren be- 
die F kannteste die von TaMMANN?) ist: 
en, T,=Ty+ap—bp* (T, = Schmelztemp. beim Druck p 
Izen, & ee 0). (1) 
rach, r, a a 
504 : Diese Forme! fiihrt zu einem Umbiegen der Schmelzdruckkurve 
* did ut steigendem Druck. Ein derartiges Umbiegen ist bisher beim 
did reinen Schmelzvorgang noch nicht beobachtet worden. Auch sonst 

paBt sich die Formel den Beobachtungsergebnissen fiir weite Druck- 
nach ‘ : ne 
80 ¢ bereiche nicht sehr gut an, so daB sie von TAMMANN?®) ausdriicklich 
4 als Interpolationsformel bezeichnet wird. 

st Der eine von uns hat nun vor einigen Jahren mit gutem Erfolg 
Ne eine ganz anders gebaute Formel benutzt.*) In der Zwischenzeit 


haben wir das gesamte vorliegende experimentelle Material durch- 

gearbeitet. Dabei hat sich gezeigt, daB sich die neue Formel den 

emi |  Versuchsergebnissen so gut anpaBt, daB sie uns ein adiquaterer 

Ausdruck der wirklich vorliegenden Verhiltnisse zu sein scheint, 

als Formel (1). Wir wollen sie daher hier kurz mitteilen, obwohl 
wir eine theoretische Begriindung nicht geben kénnen. 

Der Ausgangspunkt war die vAN pER Waats’sche Dampfdruck- 


forme]: T 
] Pxr. _ kr. od y 
ms yn: | LT 


oder nach anderer Zusammenfassung der Konstanten: 
log p= —c/T + Kk. 


: *) G. Tammann, Aggregatzustinde, Leipzig 1922, S. 94. 
i *) G. Tammann, Aggregatzustinde, 8S. 99. 

| *) Bei den ersten Rechnungen wurde ich von Fri. F. Krppert unterstitzt, 
_ Wofir ich ihr auch hier meinen Dank aussprechen médchte. Sron. 

: 
3 
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Fir kleine Drucke, bei denen man mit der idealen Gasgleichung 
rechnen kann, folgt sie als erste Annaiherung aus der Ciavsivs. 
CLAPEYRON schen Gleichung, fiir héhere Drucke jedoch, wo sie auch 
noch recht gut gilt, fehlt eie Begriindung. Ihre Giiltigkeit be. 
deutet, daB im ganzen Verlauf der Dampfdruckkurve der Quotient 
0 ° f’ 
pA 
den Schmelzvorgang liegt nahe, besonders, da man aus TAMMANN’s 
Tabellen') schnell berechnen kann, da sich der obenerwihnte 
Quotient, bei hohen Drucken wenigstens, nur wenig andert. 

Es wurde daher zuerst versucht, die Schmelzdruckkurven ip 
ein Koordinatensystem log p gegen 1/7 aufzutragen. Dabei zeigt 


konstant ist. Der Versuch einer Anwendung dieser Formel au 
we | i 


sich folgendes: 

1. Bei hohen Drucken werden die Kurven nahezu geradlinig. 

2. Die Neigungen der Kurven sind alle von der gleichen GréBen- 
ordnung und zwar ungefihr doppelt so groB wie die der Dampf- 
druckkurven derselben Substanzen. 

Bei kleinen Drucken muB diese Formel natiirlich sinnlos werden, 
weil fiir p = 0 der Logarithmus — oo wird, wiihrend die Schmelz- 
temperatur endlich ist. Dieses Versagen ist ja auch schon ohne 
weiteres einleuchtend, da fiir einen festen Korper im Gegensatz zum 
Gas wegen der starken bindenden Krafte der AuBendruck 0 keine 
von der Natur ausgezeichnete Bedeutung besitzt. In dieser Form 
kann die Formel also nicht haltbar sein, vielmehr muB hier noch 
ein dem Binnendruck entsprechendes Ghed beriicksichtigt werden. 
Die Formel wurde daher auf folgende Form gebracht: 


log (a’-+- p) = e'/T +0’. (2) 


Dabei sind a’, b’, c’ Konstanten. Wir méchten bemerken, dab 
= log (a+ p)=c:logT +b (3) 
ebenso wie die entsprechende fir die Dampfdruckformel zu Ergeb- 
nissen fiihrt, die von Formel (2) wenig abweichen. Dies riihrt daher, 
daB d log (a + p)/d T nach Formel (3) sich nur um den Faktor 1/7 
von dem nach Formel (2) berechneten Wert unterscheidet. Bei der 
bisher bekannten relativ geringen Temperaturspanne macht dies 
aber nicht viel aus. 

Wir wollen im folgenden einen Vergleich der Formeln (1), (2) 
und (3) mit der Erfahrung durchfiihren und beziehen uns dabei auf 


') G. Tammany, l.c., S. 101 ff. 
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hune die von TaAMMANN (l.c., S. 101 ff.) zusammengestellten Werte der 
s1Us- Schmelzdruckkurven. 
auch In Fig. 1 bedeutet die durchgezogene Linie die Abhingigkeit 
be. fe des Schmelzpunktes des Kaliums vom Druck. Wir haben die 
tien: | Prafung nun in der Weise vorgenommen, daB wir die Konstanten 
a, der Gleichungen (1) bzw. (3) aus verschiedenen Wertetripeln aus- 
aul 
Ss & iad, 0.1.2. 024 0.3.6 
hnte AN we \ ! 
A ‘ j 
e \ N 
n in te 107 " 
° 6 ! ™N 
Zelgt : j S 
° / 38+ BS 
; “| ¢ x 
1g. ds = 
)Ben- 4 6+ S, 
mpf- & Py *< 
, Q 
1/ 4 4> 
rden, / <3 
f e 
nelz- : 
f > 2+ 
ohne \ . 
\ 
Zul ~ 
<eine 1» . . 4 ; A 
4 2-47: +2 350 400 450 
‘orm Fig. 1. 
noch: 
ren. verechnet haben und zwar zundchst aus den Werten fiir 1, 1000 und 
2000 Atm. (in der Figur mit 0, 1, 2 bezeftchnet), dann aus 1,2000, 
(2) | 4000 Atm. (0, 2, 4) usw. 
1a Man sieht, daB die aus Gleichung (1) berechneten Kurven (- - -) 
aa 


schon kurz nach dem letzten zur Ausrechnung benutzten empirischen 
(3) Wert stark von der experimentellen Kurve abweichen, so da man 
bei Extrapolationen zu vdllig falschen Werten kommt. Die mit Hilfe 


In 'Tabelle 1 sind der gréBeren Genauigkeit halber die mit Formel (3) 
: berechneten Schmelztemperaturen angegeben. 

’ (2) : Wiirde man beispielsweise die Schmelzdruckkurve des Kaliams 
i aul F) nur bis 2000 Atm. kennen, so wiirde man bei [Extrapolation mit 
Formel (1) auf 12000 Atm. bei einer gemessenen Schmelzpunkts- 


rgeb- von Gleichung (3) berechneten Kurven schmiegen sich dagegen 

aher, _ schon bei Benutzung des Wertetripels 0, 1, 2 — um so mehr noch 

q vi hei Benutzung der héheren Drucke — so eng an die experimentelle 

js Kurve, da8 sie in der Figur kaum von ihr zu unterscheiden sind. 
4 
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Tabelle 1. 


af T aus: 
Pasn Tr | ber. 
tm eo -0,1,2 | 02,4 | 0,3,6 | 0,4,8 | 0,5,10 | 0,6,12 








0 | 335.6 | 835.6 | 335.6 | 8335,6 335.6 | 335,6 | 335.6 
1000 351,8 851,8 | 351,7 351,6 351,4 351,6 | 351,8 
2000 365,5 365,5 365.5 365,5 365,3 | 365,3 365,8 
3000 377,8 377,5 | $77,8 | 377,8 | 377,9 | 3782 


we 
~I] 
~~ 
se) 





4000 388,9 388,0 888.9 | 389,0 388,9 | 388,9 389,2 
5000 399,1 397,5 399,0  399,2 399,1 | 399,1 399.2 
6000 408.5 406.3 | 408.3 4085 4085 | 4085 | 4085 
7000 417,2 417,3 417,0 417,2 417,38 | 417,1 | 417,0 
8000 425.6 421,8 425,1 425,4 495.6 | 425.2 | 425.0 
9000 | 433,2 | 4288 432.7 | 433,1 433.3 | 433,3 | 432.5 
10000 | 440,1 435,3 439.9 | 4403 440,7 | 440.1 | 439.6 
11000 | 446.7 | 4414 446,7 | 447,3 | 447,6 | 446,9 | 446.4 
12000 452,7 447,3 453,1 453,8 454.2 | 453,4 452.7 


erhéhung von 117,1° einen Fehler von —- 87,7° — das ist also rund 
75°/, — machen, bei Benutzung von Formel (8) dagegen nur einen 
von 5,5° = 4,7°/,. Bei Kenntnis der Schmelzdaten bis 4000 Atm. 
ergibt sich bei Extrapolation auf 12000 Atm. nach Formel (1) ein 
Fehler von — 34,8° = 30°, nach Formel (8) ein solcher von 0,4° 
= 0,85°/,. Am linken Ende der Fig. 1 haben wir mit 10fach ver- 
gréBertem AbszissenmaBstab die Differenz der beobachteten gegen 
die nach Formel (1) bzw. (8) berechneten Schmelztemperaturen auf- 
getragen, wenn man die Konstanten dem Wertetripel 0, 6, 12 ent- 
nimmt. Wie man auch hier sieht, ist Formel (3) der Formel (1) be- 
sonders bei den kleineren Drucken bedeutend iberlegen. 


In der folgenden Tabelle 2 sind die Konstanten der Formeln (2) 
und (8) fiir weitere 19 Schmelzdruckkurven angegeben. 


Die Berechnung der Konstanten erfolgte so, daB log (a + p) 
gegen 1/7 baw. log JT aufgetragen und durch Variation von a eine 
Kurvenschar erzeugt wurde. Bei zu kleinen a sind die Kurven 
konkav gegen die Abszisse, bei zu groBen konvex, beim richtigen 
Wert erhilt man eine Gerade (vgl. Fig. 2). 

Ein wesentlicher Unterschied in der Wiedergabe der Versuchs- 
ergebnisse durch (2) oder (8) besteht nicht, vielleicht ist Formel (3) 
ein klein wenig besser. Die Fig. 8 zeigt den Grad der Uberein- 
stimmung mit (3) an vier willkiirlich ausgewahlten Substanzen. Es 
sei noch erwihnt, daB man fiir a’ bzw. a Werte erhialt, die die 
GréBenordnung der bekannten Binnendrucke aufweisen. 


Die Formeln (2) und (8) machen natiirlich keinen Ansprucl) 
darauf, mit absoluter Strenge die wahren Verhiltnisse wieder- 
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Ta iid avatar Ing 





Nitrobenzol . . 
Diphenylamin . . 
Kohlenstoffte 
Bromoform 
Siliciumtetrachlorid 
Chlorbenzol . . . 
Brombenzol . 
Natrium 
Kalium. . . 
Rubidium 
0 
Kohlenstoffdioxyd . 
Quecksilber . . 


Chloroform . . 
Benzophenon 


Paratoluidin 
Methyloxalat 


78 


16 
14 


12 


10 


trachlorid . 


a JS oe oe 


(a+ p) in 1000 kG/om2 








Tabelle 2. 


, 


a 


2950 
4000 
2000 
1400 
2900 

900 
2100 
2000 
8500 


2600 | 
3000 | 
1850 | 
. | 1150 | 
. | 19000 


1800 
2800 
2300 
3300 
3000 


Formel (2) 
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5,10, 


4,88 
5,28 
5,08 
5,10 
4,77 
5,35 
5,38 
6,15 


6,29, 


5,61 
6,04 
5,45 
6,60 
5,13 
5,32 
5,22 
5,08 
5,15 


Kohlendioxyd 


a = 6000 
@ = 5000 
a = 4000 
a = 3000 
a= 2000 


WM > GAs 


a 


6000 


8000 
3900 
3100 
5800 
5100 
5100 
5000 


12400 


3900 
4100 
2450 
4000 


45000 | 


6000 
5500 


4800 | 
6200 


6000 





Forme! (3) 


c 


1,97 
1,48 
2,49 
2,08 


S% 









1,037 


—0,204 


2,496 
1,498 
0,984 


-0,459 


1,970 
2 070 
5,032 
8,227 
5,59 

8,38 

2 564 
1,11 

0,466 
1,913 
2,209 
1,204 
1.504 





$314 F. Simon und G. Glatzel. 


zugeben (vgl. z. B. die Abweichungen auf Fig. 1). Vielmehr werden 
insbesondere bei komplizierteren Verhiltnissen — bei Substanzen 
mit verwickelter Kristallstruktur oder bei Vorgingen, wie sie von 
TAMMANN am Glaubersalz untersucht sind — noch weitere indi. 
viduelle Parameter zu beriicksichtigen sein. Aus den bisherigen 
Ergebnissen méchten wir aber schlieBen, daB die Naherungs. 
formeln (2) und (3) nicht nur eine bessere Interpolation ergeben 


20 — Brombenzol 
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16 > y ~ Benzol 
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14 > 
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72 £ ~ 
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als die bisher bekannten, sondern da8 es auch emen gewissen Sinn 
hat, mit ihnen zu extrapolieren.’) 

Zum Schlu8 noch einige Bemerkungen iiber den weiteren Ver- 
lauf der Schmelzdruckkurve, insbesondere zur Frage eines even- 
tuellen kritischen Punktes kristallin-fluid. Wie bekannt, stehen hier 
8 Auffassungen einander gegeniiber: 

TAMMANN verneint die [Existenz eines kritischen Punktes, 
rechnet vielmehr mit einem Umbiegen der Schmelzdruckkurve, also 


‘) Eine spiatere eventuelle Deutung kénnte wohl an der Tatsache an- 
kniipfen, daB nach Formel (3) bzw. (2) das Verhaltnis der Schmelzwirme zu der 
gegen die inneren und duBeren Krafte geleisteten Arbeit im ganzen Verlauf der 


Schmelzkurve konstant bzw. proportional 7’ ist. 
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mit einem geschlossenen Gebiet der festen Phase, weil 4 v auf der 
Schmelzkurve mit wachsendem Druck stark abnimmt, wiahrend die 
Schmelzwirme sich wenig indert. 


BripGMaN glaubt nicht an ein Umbiegen der Schmelzdruck- 
kurve und rechnet unter Verneinung eines kritischen Punktes mit 
einem Weitergehen der Kurve bis in die Unendlichkeit, 


und schlieBlich Ostwatp und spiiter besonders KAMERLINGH- 
OnnEs und Kergsom halten die Existenz eines kritischen Punktes 
fir wahrscheinlich. 


Ktwas Entscheidendes ist fiir oder gegen eine dieser 
Auffassungen bisher nicht vorzubringen, wir wollen hier 
jedoch die Griinde anfiihren, die uns die erste und zweite Auffassung 
als unwahrscheinlich erscheinen lassen. Fur die TamMann’sche Auf- 
fassung, die zu der vom molekularen Standpunkt sehr unbequemen 
Folge fiihren wiirde, daB am absoluten Nullpunkt eine ungeordnete 
Phase gegeniiber einer geordneten stabil ist, spricht bisher — zum 
Mindesten bei den hier betrachteten einfachsten Fallen — keine 
zwingende ‘latsache. Auf dem bisher bekannten Teil der Schmelz- 
druckkurve wenigstens ist nach unserer obigen Darstellung kein 
Anzeichen eines Umbiegens zu sehen. 


Nach BripGMan bestehen zwei Moglichkeiten. Die Kurve geht 
bis in die Unendlichkeit entweder unter Erreichung einer Grenz- 
temperatur oder ohne diese. Fiir den ersten Fall ist nach unseren 
Ausfihrungen aus dem bisherigen experimentellen Material kein 
Anhaltspunkt gegeben, gegen den zweiten spricht folgendes: Man 
kann bei Substanzen, bei denen alle notwendigen Daten bekannt 
sind — z. B. beim Blei — zeigen, daB mit wachsendem Schmelz- 
druck nicht nur die absolute Temperatur steigt, sondern auch 
die Temperatur, gemessen an der charakteristischen Temperatur 
nach Drsyr. (Das ist nicht von vornherein § selbstverstind- 
lich, da durch Druck ja auch die charakteristische Temperatur 
erhoht wird.) Geht man nun also zu immer héheren Schmeiz- 
temperaturen, so wird einmal ein Gebiet kommen, in dem die Mole- 
kiile dissoziieren bzw. die Atome Elektronen abspalten, und es ist 
kaum vorstellbar, daB bei diesen Energieinderungen, die ungeheuer 
sind, gemessen an der kleinen Schmelzwirme, ein Unterschied der 
kristallisierten Phase und der amorphen noch bestehen bleiben 
konnte. Damit soll nun nicht etwa gesagt werden, da8 ein Auf- 
héren des Unterschiedes zwischen den Phasen erst bei den erwaihnten 
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Temperaturen beginnen soll, sondern es soll nur betont werden, dag 
irgendwann einmal ein derartiger Ubergang kommen muB.?) 

Zur Prifung dieser Verhiltnisse scheint es uns am aussichts- 
reichsten, die Schmelzkurve der niedrigsiedenden Substanzen auf- 
gunehmen. Rechnet man namlich als Arbeitshypothese mit der 
Existenz des kritischen Punktes kristallin-amorph, dann ist es 
plausibel, anzunehmen, daB das Verhiltnis des dabei auftretenden 
Druckes zu dem normalen kritischen Druck gasférmig - flissig bei 
den verschiedenen Substanzen nicht allzusehr variiert, da _ beid: 
schlieBlich durch die gleiche Ursache — die Kraftfelder der Atome 
bzw. ihre Asymmetrie —- gegeben sind. Wenn man also die Schmelz- 
kurve des Heliums, das einen kritischen Druck von nur 2 Atm. be- 
sitzt, bis zu 10000 Atm. aufnimmt, dann ist man ebenso weit, wie 
bei der Kohlenséure z. B. erst in den hunderttausend Atmosphiaren 
oder bei einem Metall in den Muillionen. 

Wir haben daher Versuche iiber die Schmelzkurve der niedrig 
siedenden Substanzen mit Hilfe der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft vor 2 Jahren begonnen und hoffen, in der nachsten 
Zeit ber Resultate berichten zu kénnen. 





') Vgl. dazu auch EuckEeN in MULuER-Povumuet, 11. Aufl., Bd. ILI, 8. 493, 
Braunschweig 1926 und R. Brecker, Z. f. techn. Physik 7 (1926), 547; J. R. Karz, 
Naturw. 16 (1928), 758. 

Berlin, Physikalisch-Chemisches Institut der Unwwersitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Oktober 1928. 
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Uber Harte und magnetische Eigenschaften von 
Eisen—Kupferlegierungen und ihre Beziehungen zum 
Zustandsdiagramm. 


Von A. Kussmann und B. Scuarnow. 
Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Die Eisen-Kupferlegierungen weisen im festen Zustande eine 
breite Mischungsliicke auf, welche bei gewdhnlicher Temperatur von 
etwa 1°/, Cu bis tiber 99,8°/, Cu reicht und sich bei héheren 
Temperaturen verkleinert. Fiir die Aufstellung des Zustandsschau- 
bildes sind die Arbeiten von SanmeN’) und Rvuer und GoERENs?”) 
grundlegend gewesen; durch Messung der elektrischen Leitfaihigkeit 
haben Rurer und Fick’) die Lage der Mischungsliicke bei Zimmer- 
temperatur bestitigt. In neuerer Zeit haben Hanson und Forp’‘) 
wichtige Teiluntersuchungen mit metallographischen und physikalischen 
Methoden auf der kupferreichen Seite des Diagramms ausgefiihrt und 
dadurch die friiheren Ergebnisse teilweise erginzt und berichtigt. Sie 
fanden hierbei, daB die Léslichkeit bei 1000° etwa 3°/, Eisen be- 
trigt, bei 750° auf etwa 0,2°/, und bei Zimmertemperatur noch 
weiter heruntergeht und benutzten diese Léslichkeitsverhiltnisse zu 
Vergiitungsversuchen, indem sie die durch Gliihen und Abschrecken 
erhaltenen iibersittigten Mischkristalle alterten, wodurch deutlich 
nachweisbare Hirteeffekte auftraten. 


Auch auf der eisenreichen Seite des Systems sind Hirtemessungen °) 
vorgenommen worden, welche auf das Zustandsdiagramm Bezug 


') R. Saumen, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 9, 
*) R. Rver und F. Goerens, Ferrum 14 (1917), 49. 
*) R. Ruger und K. Fick, Ferrum 11 (1913), 39. 


‘) D. Hanson und G. W. Forp, Journ. Inst. of Met. 32 (1924), 335. Veal. 
auch Ztschr. f. Metallkunde 16 (1924), 438. 


*) Von einer iilteren Arbeit von Brevi, Compt. rend. 142 (1906), 1421, kann 
hier abgesehen werden. 
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nehmen. Insbesondere hat T. Ist#ara’) bei einer systematischep 
Priifung der Harte von Legierungsreihen Legierungen von schwedischem 
Eisen mit 3, 5, 10 und 20°/, Cu nach Anlassen und nach Abschrecken 
von verschiedenen Temperaturen untersucht. Die Resultate seiner 
mit dem Skleroskop ausgefiihrten Messungen sind zum Teil in Fig. 1 
wiedergegeben. Sie zeigen iibereinstimmend bei allen 4 Legierungen 
ein Anwachsen der Hirte mit steigender Abschrecktemperatur, wie es 
die steigende Léslichkeit des Cu im Fe verlangt. AuBerdem erfolgt 
3 aber bei den Temperaturen um 
30} ee ak 750° und 850° ein sprunghafter 
ae alates Anstieg. Den zweiten Sprung 
deutet IsrHara bereits aus der 
sprunghaften Steigerung der 
eae mn ape des Cu im y-Kisen, 
pe 5% Cy iir den ersten jedoch, welcher 
pees mit der $-Umwandlung zu- 
[ sammenfallt, gibt er keine Er- 
klirung. Da aber wohl von 
700° 800° 900° 1000° 1100°1200°7300° einer Midglichkeit der Unter- 
Abschreck-lemp. — kiithlung des f-Eisens abgesehen 
Fig. 1. Hiirteverlauf beim Abschrecken worden kann. miBte auch hier 
nae, eNO eine unstetige Léslichkeitsiinde- 
rung vorliegen. Nun indern sich aber die meisten physikalischen 
Kigenschaften bei der @/8-Umwandlung nicht so diskontinuierlich 
wie bei der #/vy-Umwandlung, so da8 man die magn. Umwandlung 
in neuerer Zeit im allgemeinen nicht mehr als eine Allotropie 
bezeichnet.?) Ein so starker Hirteeffekt aber wiirde fiir eine Allo- 
tropie im gewdhnlichen Sinne sprechen und somit eine idhnliche 
Bedeutung haben wie der friiher vielfach angenommene Knick in der 
GOS-Linie beim Eisen—Kohlenstoffdiagramm, der aber nach neueren 
Untersuchungen *) nicht existiert. Es erschien wegen der Wichtigkeit 
des Gegenstandes geboten, auch bei den Fe—Cu-Legierungen diese 
Frage neu zu erértern. 
Da die Fe—Cu-Legierungen bis zu verhiltnismaBig hohen Cu- 
Gehalten gut magnetisierbar sind, lag es nahe, auber Hirtemessungen 
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‘') On the relation between the equilibrium diagram and the hardness in 
Binary Alloys. by T. Isrmara, reprinted from the science reports of the Tohoku 
Imperial University Vol. XI, No. 3. 

*) Vgl. F. Wever, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 193. 
5) E. Maurer, Mitt. a.d. K. W. J. fiir Eisenforschung 1 (1921), 89. 
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auch magnetische Methoden zu verwenden. AnlaS dazu gab eine 
Untersuchung tiber die Zusammenhiinge zwischen Hirte und Koerzitiv- 
kraft, iber die an anderer Stelle berichtet wird.') Hierbei ergab sich, 
daB in Legierungsreihen beide Eigenschaften nicht miteinander parallel 
zu gehen brauchen, sondern ein ganz entgegengesetztes Verhalten 
zeigen kénnen. Bei dem System Fe—Cu folgt die Harte — wie zu er- 
warten — den von Kurnakow und seinen Mitarbeitern’) aufgestellten 
Regeln. Sie steigt beim reinen Kisen und Kupfer mit zunehmendem 
Cu- bzw. Fe-Gehalt an, 00 

solange Mischkristall- 
bildung vorliegt. In 
der Mischungsliicke ent- 
spricht sie etwa der 
prozentischen Zusam- 
mensetzung der beiden 0 a ——— 
gesittigten | Mischkri- ; 
stalle. Die Koerzitiv- 
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an, erreicht ein Maxi- 0 











0 20 4 60 80  100%QC. 
Fig. 2. Hirte, Koerzitivkraft 
und'magnetischer Sattigungswert im System Fe-Cu. 


mum und sinkt wieder 
etwas ab. Die gefun- 
denen Resultate sind 
nochmals in Fig. 2 wiedergegeben. Eine Erklirung fiir dieses Ver- 
halten folgt aus der Betrachtung der Struktur der Legierungen. 
in der Mischungsliicke scheiden die Trager des Magnetismus, die 
eisenreichen Mischkristalle, sich zuerst aus der Schmelze aus; spiter 
erfolgt die Erstarrung des unmagnetischen kupferreichen Bestandteils, 
welcher sich meistens um den eisenreichen Kern als eine Art Mantel 
herumlegen wird. Bei weiterem Abkiihlen nun schrumpft dieser 


‘) krscheint in der Zschr. f. Physik. 
*) Kournakow und Zemezuzny, Z. anorg. Chem. 60 (1908) 1; 68 (1910) 123. 
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infolge seines héhere Ausdehnungskoeffizienten stirker zusammen und 
iibt auf den magnetischen Kern einen allseitigen Druck aus, der mit 
dem prozentualen Anteil des kupferreichen Mischkristalles zunimmt, 
auf die Harte dagegen anscheinend von keinerlei Einflu8 ist. 

Es lag nahe, diese Gedankenginge auch auf das vorliegende 
Problem anzuwenden und methodisch zu verwerten. Bringt man 
nimlich durch Erhitzen auf héhere Temperaturen mehr Kupfer in 
Lésung und schreckt ab, wobei die Harte zunehmen muB, so mu 
umgekehrt die Koerzitivkraft sinken, da die ,Schrumpfungsspannung“ 
abnimmt. Die Koerzitivkraftmessung ist daher auch hier wie in 
manchen anderen Fillen eine auBerordentlich empfindliche Methode 
zum Nachweis von strukturellen Anderungen, wenn diese mit Ent- 
stehung oder Anderung von Eigenspannungen verkniipft sind.") 

Die Untersuchungen wurden an 8 Legierungen mit Cu-Gehalt 
bis 20°/,, die durch Zusammenschmelzen von Elektrolyteisen (mit 
etwa 0,01°/, C) und Elektrolytkupfer im Vakuum-Induktionsofen er- 
halten waren, durchgefiihrt. Da hierbei ein Teil des verwendeten 
Kupfers verdampft war, wurde von jeder Probe eine Kupferbestim- 
mung vorgenommen. Die Reguli von etwa 40 g wurden mit einer 
rotierenden Hiimmermaschine auf 6,5 mm ausgehimmert, und zu 
Stiben von 6mm Durchmesser und 60 mm Linge abgedreht. Die 
Bearbeitungshirte wurde durch ein 8stiindiges Gliihen bei 800° im 
Vakuum beseitigt (s. u.). Zuniichst wurde an den Legierungen nach 
der Joch-Isthmusmethode von Gumiicn der magnetische Siattigungs- 
wert 42J~ bestimmt. Er zeigte — wie nicht anders zu erwarten 
war — in dem heterogenen Gemenge ein Absinken, das proportional 
dem Prozentgehalt des magnetisierbaren Bestandteils ist und zur 
Kontrolle der Zusammensetzung dienen kann. Die erhaltenen Werte 
sind in der Fig. 2 eingezeichnet. Die Koerzitivkraft wurde mit einem 
kompensierten Magnetometer bestimmt, die Harte durch einen Rock- 
well-Hiirtemesser (Kugeldurchmesser 3,175 mm, Belastung 100 kg, 
Skale B) ermittelt, der sich neben der Kignung fir solche kleine Proben 
auch durch seine bequeme Handhabung ausgezeichnet.”) Die Hirte- 

') Ein weiteres Beispiel hierfiir sind die magnetisierbaren Cu-—Al—Mn- 
Legierungen, in denen ihnliche Verhiltnisse vorliegen. An magnetischen 
Messungen vgl. E. Taxe, Géttinger Abhandlungen Bd. VIII, N, F. 1911, Nr. 2. 
W. Krixos u. W. Ostwann, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 147; A. Kuss- 
“ann u. B. Scuarnow, Ztschr. f. Phys. 47 (1928), 770. 

*) Fir die Uberlassung des Hirtemessers und die dauernde freundliche 
Unterstiitzung sei Herrn Oberingenieur Dr. ing. Wagner vom Institut f. 


mechan. Technologie an der Technischen Hochschule Berlin-Charlottenburg an 
dieser Stelle nochmals gedankt. 
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bestimmung wurde jedesmal an sechs verschiedenen Stellen der Stab- 
oberflache vorgenommen. Aufer bei dem reinen Eisen, wo Schwan- 
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kungen bis 20°/, auftraten, wichen die Kinzelwerte nur um 2—3°) 
yoneinander ab. Das Abschrecken der Proben erfolgte in Wasser. 
Die Stabe wurden dazu vorher etwa 1 Stunde lang in einem eva- 
kaierten Porzellanrohr auf der betreffenden Temperatur gehalten. Die 
diinne Oxydhaut, die sich meist beim Abléschen bildete, wurde 
durch vorsichtiges Schmirgeln entfernt. 

Die Ergebnisse der Hirte- und Koerzitivkraft-Messungen sind 


in der Tabelle 1 wiedergegeben. 
temperaturen geht dabei aus den Zahlen der Spalte 1 hervor. — 


Die Reihenfolge der Abschreck- 





die héher 


Z. anorg. u. allg. Chem. 


liegenden ‘Temperaturen betrifit. 





: Zur Erliuterung der Tabelle 


Bd. 178. 


‘ Tabelle 1. 
Al 
e e362 se Riauie ; 
' Tom | Aiedienety | Proben Beseichnung ; 
 suchs- temperatur sz; 8 4 , 6 8 
F ‘ “i 
Nr. °C 0 0,5 | 10 | 2,4 2,7 | 4,0 9,1 | 20,7 °/, Cu 
Koerzitivkraft 
Mi Anf.-Zust. 0,66 | 0,77 | 1,1 2,9 35 5,2 ~=-:10,0 13,6 
2 700 1 ae ae Pega’ ga i sea 13,6 
s 3 740 0,74 | - 30 | 48 9,8 13,5 
s 4 760 075 | — i“ - 82 | 45 10,0 13,1 
m= «5 800 07% > — — — | 39 | 44] 07 13,3 
, 6 700 0,60 O81 1,1 $1 | 32 | 4s 9,0 13,6 
. 9 800 073 081 10 | 25 338 89 _ 12,4 
. 7 850 0,68 | 080 10 | 21 28 30 83 13,2 
: “@ 920 0,70 | 0,77 0,84) 16 | 1,8 2,7 6,9 12,2 
f 10 1020 0,76 | 081 | 10 | 15 | 1,7 | 25 | 61 10,2 
i 
s Hirte nach Rockwe tt, Skala B. 
: 1 Anf.-Zust. ~ 27, 58 72 95 94 95 99 94 
, 2 700 ~28; — — |} — | 92 94 | 98 93 
s «(63 740 ~31 — — | 9 99 99 96 
s 4 760 ~ 33) — —_ — 98 96 101 96 
= o 800 ~ 34 —_ — 93 94 97 42 
b 700 ~ 36 58 70 94 89 90 94 92 
) 800 ~ 41 57 71 90 87 90 92 91 
‘ 850 ~84 59 72 93 90 91 95 93 
5 920 ~ 38 58 72 SY 94 100 105 102 
li) 1020 ~ 35 57 71 95 97 107 112 108 


und der daran anschlieBenden Fig. 3 
» sei folgendes bemerkt. Die Messungen wurden in zwei Gruppen 
’ durchgefiihrt, von denen die erste (MeBreihe 1—5) nur das 
Temperaturgebiet von 700°—800°, die zweite (MeBreihe 6—10) noch 


Nach der ersten 
MeBgruppe (zwischen den Versuchreihen 5 und 6) muBten die Proben 
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Fig. 8. Hiirte und Koerzitivkraft abgeschreckter Fe—Cu-Legierungen. 


mit 2,7°/,, 4°/,, 9°/, und 20,7°/, Kupfer, auf deren Oberflache sich 
schon von friheren Messungen viele EKindriicke der Hiartepress¢ 
befanden, etwas abgedreht werden, um die Oberfliche wieder 20 













































dite care ity ae Gs, Kare 


> 


7 cS aA GRR Ra iB Raita SE Nien add 
as eae 















sich 
"esse 
r zu 





Harte und magnetische Eigenschaften von Eisen—Kupferlegierungen usw. 323 


glitten. Diese MaBnahme hatte wegen der bekannten Abhingigkeit 
der Eindrucktiefe der Kugel von dem Durchmesser zylindrischer 
Probestiicke ein paralleles Absinken der Hirtezahlen entsprechend 
etwa einer Skalenverschiebung um 4 Kinheiten zur Folge. Daher 
koinzidieren die MeBreihen | und 6, die bei der gleichen Temperatur 
durchgefiihrt sind, fiir diese Stibe nicht miteinander. In die Fig. 3 


sind der Ubersichtlichkeit wegen auch nur die MeBreihen 6—10 


aufgenommen worden. Durch die Warmebehandlung scheint auberdem 
die Harte und die Koerzitivkraft bei allen Proben eine allmiihliche 
Abnahme zu erfahren, wie es insbesondere bei den Koerzitivkratt- 
werten der Probe mit 4°/, Cu (Versuchsreihe 1—5) ersichtlich ist. 
Dies hat entweder seinen Grund in einer Verdampfnng des Cu aus 


der Oberfliiche der Stabe wihrend der Wirmebehandlung oder in 


— re Nae ae 
PIE a Nk GAS 


oor Mash raaige Dates 


dem Verschwinden restlicher Reckspannungen, die noch von der ur- 
spriinglichen Herstellung und Bearbeitung der Stabe zuriickgeblieben 
sind. Dies Absinken der gemessenen GréBen, das iibrigens nicht bei 
allen Proben gleich stark auftritt, ist jedoch klein im Verhiltnis 
zu den eigentlichen durch die Léslichkeit bedingten Anderungen, 
deren Realitit noch auBerdem, wie aus der Reihenfolge der Versuche 
in Tabelle 1 Spalte 1 hervorgeht, durch ein Zuriickgehen auf niedere 
Temperaturen sicher gestellt wurde. 

Das Gesamtergebnis laBt sich folgendermaBen zusammenfassen: 

Die Legierungen mit 0,5 und 1°/, Cu, in denen das gesamte Kupfer 
stets in Lésung vorhanden ist, zeigen ebenso wie das reine Eisen beim 
Abschrecken keine Anderungen der Harte oder der Koerzitivkratft. 
Die hoher prozentigen Legierungen dagegen zeigen in Ubereinstimmung 
mit dem Zustandsdiagramm bei hohen Temperaturen eine Zunahme 
der Léslichkeit des Cu im Fe auf. Diese pragt sich sowohl in 
eer Steigerung der Hirte als auch in einem gleichzeitigen Ab- 
sinken der Koerzitivkraft nach dem Abschrecken aus. Der Vorgang 
setzt aber iibereinstimmend bei allen fiinf Proben erst zwischen 
800° und 850°, d.h. wahrscheinlich mit der 4,-Umwandlung (bei 
etwa 825°) zusammenfallend ein. Bei der A,-Umwandlung dagegen 
zeigen die vorliegenden Resultate im Gegensatz zu den Messungen 


 Istaras keinerlei unstetige Anderung der Koerzitivkraft oder der 


- Harte. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird die Harte, der magnetische Sittigungswert und 


die Koerzitivkraft im System Fe—Cu untersucht. Wiahrend die 
21* 
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Harte auf der eisenreichen Seite im Mischkristallgebiet stark an- 
steigt und sich im heterogenen Gemenge nur unwesentlich dndert, 
steigt die Koerzitivkraft gerade in der Mischungsliicke wegen der 
dort auftretenden EKigenspannungen (Schrumpfungsspannungen) ap. 

2. In Wiederholung einer Messung von Isrmara (l.c.) wird durch 
Abschreckversuche die Zunahme der Léslichkeit des Cu im Fe mit 
steigender T'emperatur gepriift, wobei neben der Hartebestimmung 
auch die Koerzitivkraftmessung herangezogen wird. Oberhalb der 
A,-Umwandlung wird nach beiden Methoden die Léslichkeitszunahme 


festgestellt. 
3. Im Gegensatz zu den Messungen Istuara’s wird bei der 4,- 


oO. 


Umwandlung keinerlei unstetige Anderung der Koerzitivkraft oder 


der Hiirte gefunden. 


Berlin-Charlottenburg, Physikalisch-Technische Reiehsansta’, 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Oktober 1928. 
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liber den Einflu8 der Abkiihlungsgeschwindigkeit auf die 
Struktur des Eutektikums. 


Von G. Tammann und A. A. Borscuwar. 
Mit einer Tafel. 


Kin Eutektikum besteht aus einem Gemenge zweier Kristall- 
arten sehr kleiner Dimensionen, und man nimmt allgemein an, dab 
die beiden Kristallarten voneinander durch Kristallisation nicht ge- 
trennt werden kénnen. Das trifft auch fiir die gewdhnlichen Werte 
der Abkiihlungsgeschwindigkeit zu. Wenn aber diese stark verkleinert 
wird, so kann besonders bei verschiedenen Dichten der beiden 
Kristallarten eine nicht unerhebliche Trennung derselben erzielt 
werden. 

Die Abkihlungsgeschwindigkeit bestimmt die lineare Kristallisa- 
tionsgeschwindigkeit und die Zahl der Kristallisationszentren in der 
eutektischen Schmelze. Bei sehr geringer Abkiihlungsgeschwindig- 
keit wird wihrend lingerer Zeit die Zahl der Kristallisationszentren 
gering sein und damit die Méglichkeit der, wenn auch sehr langsam 
vor sich gehenden, Ausbildung gréBerer Kristalle gegeben. 

Die GréBe dieser Kristalle kann die der Kristalle des normalen 
Eutektikums sehr erheblich iibertreffen, und wenn die Dichten beider 
Kristallarten verschieden sind, so werden sich die weniger dichten 
Kristalle im oberen Teile der Schmelze und die dichteren im unteren 
Teile sammeln, wodurch es zu einer Trennung der beiden Kristall- 
arten kommt. 

Durch Trennung des oberen, mittleren und unteren Teiles und 
Wiederholung der Kristallisation, besonders unter Abschleudern der 


_ Schmelze, kénnte man auch aus eutektischen Schmelzen die aus 
' ihnen sich bildenden beiden Kristallarten voneinander trennen. 


Die langsame Abkiihlung der eutektischen Schmelzen warde in 


é folgender Weise erzielt. Das fliissige Eutektikum wurde in einen 


 elektrischen Ofen gebracht, dessen Temperatur 2—3° unter der 


Schmelztemperatur des Eutektikums eingestellt war. Nach der 


| Abkithlung auf die eutektische Temperatur sank unter diesen Be- 


dingungen die Temperatur im Laufe von 2—6 Stunden nur um 2° 
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unter die eutektische Temperatur. Je 40—50 g der folgenden 
Eutektika wurden in der beschriebenen Art ohne Umriihren ab. 


gekihlt. 





Eutektische Tempe- 
Sn ratur 





42 aay 136° 

43,4 124° 
on ie 146° 
— 87 244° 
64 36 : 181° 


In Tafel 3 sind die nach langsamer Abkiihlung des Blei- 
Wismuteutektikums in der oberen, mittleren und unteren Schicht 
vorhandenen Strukturen wiedergegeben. In der oberen Schicht 
(Fig. 1, Tafel 3) haben sich gréBere Wismutkristalle angesammelt. 
Sie sind in der Regel von wismutfreien Héfen umgeben, an die sich 
dann ein sehr grobkérniges Eutektikum schlieBt. In der Fig. 3. 
Tafel 3 ist die Struktur des unteren Teiles der eutektischen Schmelze 
wiedergegeben. In diese Schicht sind gréBere Bleidendrite ge. 
sunken, die von einem sehr feinkérnigen Eutektikum umgeben sind. 
In der mittleren Schicht (Fig. 2, Tafel 3) sind sowohl gréBere Blei- 
dendrite, wie groBe Wismutkrisalle vorhanden und von Eutektikum 
umgeben. Das Eutektikum in der unteren oder mittleren Schicht, 
welches gré8ere Bleidendrite umgibt, ist sehr viel feinkérniger al: 
das Eutektikum in der oberen oder mittleren Schicht, welches die 
groBen Wismutkristalle umgibt. 


In der unteren Schicht ist durch Ausscheidung von Bleiden- 


driten die eutektische Schmelze an Wismut angereichert, wodurch | 


die Zahl der Kristallisationszentren des Wismuts sehr stark ge- 
stiegen ist. In der oberen Schicht ist die Schmelze durch Aus- 
scheidung von Wismutkristallen bleireicher geworden, die Zahl der 
Kristallisationszentren des Bleies aber ist bei analogen Unter- 
kiihlungen sehr viel geringer als die der Kristallisationszentren des 
Wismuts. 

Ganz analoge Trennungen wurden bei der langsamen Abkihlung 
der eutektischen Schmelzen von Bi-Sn, Bi—Cd und Pb—Sb beob- 
achtet. 

Beim Pb—Sn-Eutektikum waren nach langsamer Abkihlung i 
der oberen Schicht zahlreiche gréBere Ziundendrite, in der untere! 
aber auffallend wenige Bleidendrite vorhanden. 
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Bei der Trennung des eutektischen Graphits vom Eutektikum. 
pestehend aus Graphit: und dem y-Fe-Mischkristall, ist es notwendig, 
das flissige Eutektikum wihrend seiner Kristallisation umzurihren, 
da sonst die Graphitkristalle, obwohl ihre Dichte viel geringer als 
die der Schmelze ist, nicht in die Hohe steigen, weil sie wahr- 
scheinlich einen groBen Dendriten bilden. 

LaBt man die langsame Abkiihlung ohne umzuriihren vor sich 
gehen, so enthalten die Schichten verschiedener Hohe ungefiihr 
gleiche Mengen von Graphit, der auf den Schliffflichen parallel der 
Rohrachse in feinen schwarzen Linien, nur selten in Form dunkler 
Flecke, auftritt. 

Riihrt man aber zu Beginn der Kristallisation die Schmelze 
etwa 10 Minuten lang um, so ist eine deutliche Anreicherung des 
Graphits in der oberen Schicht zu erkennen, was durch den Ver- 
gleich der Figg. 4 und 5, Tafel 3 belegt wird. 

Fig. 6, Tafel 3 gibt die Struktur eines Teils der dem Rande 
der untersten Schicht entnommen ist. Hier sind die primiren 
y-Mischkristalle, umgeben von diinnen Graphitnadeln, deutlich zu 
erkennen. 

Da die Schliffe nicht geiitzt wurden, um die Graphitnadeln 
deutlicher hervortreten zu lassen, so ist die perlitische Struktur des 
urspriinglich homogenen y-Mischkristalles nicht zu erkennen. 

Das untersuchte graue GuBeisen enthielt 3,90°/, C, 2,72°/, Si, 
0,45°/, Mn, 0,28°/, P und 0,07°/, S. Die eutektische Temperatur 
dieser Mischung betriigt 1138° und der C-Gehalt des Kutektikums 
bei 2,7°/, Si sollte etwa 3,4°/, betragen.’) 

Das GuBeisen wurde im Platindrahtwiderstandsofen im Wasser- 
stotistrome geschmolzen, bis auf 1300° iiberhitzt und so langsam 
abgekiihit, daB das Intervall von 1138—1136° in 20—40 Minuten 
durchlaufen wurde. 

Von W. Erren?’) ist darauf aufmerksam gemacht, dab typische 
leinkérnige eutektische Strukturen in den Tiefengesteinen fehlen. 
Wohl sind sehr grobkérnige, den eutektischen Strukturen analoge, 
im Schriftgranit®) und im Labradoritnorit*) bekannt geworden. Doch 
kommen diese nur in kleinen Mengen vor. Dieses grobe Korn 


") K. Honpa und T. Murakami, Se. Rep. of the Tohoku Imp. Univ. 1928, 
Vol. XII, S. 257. 
*) Borxe-E:ret, Physik.-chem. Grundlagen der Petrographie 1923, S. 9s. 
*) Boexg-Erret, |. c. S. 227. 
*) J. Voar, Z, anorg. Chem. 71 (1911), 138. 
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weist darauf hin, daB die Kristallisation in diesen Eutektika seh; 
langsam, entsprechend der langsamen Abkiihlung der Tiefengesteine. 
vor sich ging. 

Es wire moéglich, dab in gréBeren Tiefen sich gréBere Massey 
grobkérniger eutektischer Struktur finden, wenn die oberen Schichten 
der uns zuginglichen Tiefengesteine als weniger dichte, zuerst ge- 
bildete Kristallisationen aus einem fliissigen Eutektikum empor- 
gestiegen sind. 

Jedenfalls ist der langsame Vorgang der Kristallisation sehr 
giinstig der Trennung der sich aus dem fliissigen Magma aus- 
scheidenden Kristallarten. 


Gottingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. November 1928. 
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Drei- und fiinfwertiges Platin. 
shr J Von Prarunta Coanpra Ray und Ksurrisu Caanpra Bose Riy.’) 


_ In einer friiheren Mitteilung sind verschiedene Verbindungen 


beschrieben worden, in denen Platin drei-, vier-, fiinf-, sechs- und 
achtwertig auftriit.*) Die in dieser Arbeit beschriebenen Verbin- 
dungen enthalten, wie sich zeigen wird, Platin in drei- und finf- 
wertigem Zustand. 


Es ist bereits vorgeschlagen worden anzunehmen, dab im 
Chloromercaptid (C,H,),S,PtCl, welches ein Sulfonderivat ist, das 
Platin fiinfwertig auftritt.*) Seitdem hat sich gezeigt, daB diese 
Verbindung in Chloroform léslich ist, und die Molekulargewichts- 
hestimmungen in diesem Liésungsmittel nach der Siedepunktsmethode 
haben uns zu einer Verdreifachung der empirischen Forme] gefiihrt. 
Die Verbindung kann demnach als ein neungliedriger Ring vom 
Sulfontypus dargestellt werden‘), wie die Figur zeigt: 


bathe tired ad neo tet A ence a ty 


Wenn jedoch Benzyldisulfid, an Stelle C,H, C,H, 
yon Athyldisulfid verwendet wird, erhilt | 


- man eine Verbindung der empirischen seat 
i Hormel (C,H,CH,S),PtCl. Das Molekular- © bk “ig 
' gewicht des Stoffes nach der ebullios- ©,H,—-s S—C,H, 
' kopischen Methode (in Chloroform) ent- C,H,—S rt C,H, 
spricht [(C,H,-CH,S),PtCl],, wihrend nach a 
der kryoskopischen Methode (in Benzol) 
(C,H,CH,S),PtCl], erhalten wird. Es ist Cl 


augenscheinlich, dab nicht nur drei, sondern fiinf und sogar sieben 
Atome Platin in ein- und derselben Molekel auftreten kénnen. 


DaB [(C,H,),S, PtCl)], ein homogener Stoff und nicht ein Gemiscli 
ist, wurde ferner bewiesen durch Ausfillung aus der Chloroformlésung 


RSS nh Bia Lat acta con ete tone ae me 


') Aus dem Englischen Manuskript iibersetzt von I. Korpet, Berlin. 
*) P.C. Ray, Journ. Chem. Soc. Lond. 12% (1923), 133. 
*) P. C. Ray, Journ. Chem. Soe. Lond. 125 (1928), 134. 
*) P. C. Ray u. K. C. B. RAy, Journ. Ind. Chem. Soc. 2 (1925), 179. 
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mit Ather und Analyse von vier aufeinanderfolgenden Fraktionen, 
Die Zusammensetzung aller dieser Fraktionen erwies sich als gleich, 


Die Muttersubstanz [(C,H,),S,PtCl], wurde mit Ammoniak, 
Alkyl- und Aryl-Aminen, sowie auch mit einer heterocyclischen 
Base, wie Piperidin, behandelt, wobei man die folgende bemerkens. 
werte Reihe von Sulfonderivaten erhielt, in denen das Platin augen- 
scheinlich drei- und fiinfwertig auftritt: 


Pt,Cl, 2(C,H,),S,, 2NH,, 6 H,0 Pt,Cl, 4(C,H;),S,, C,H,CH,NH, 
Pt,Cl, 2(C,H,),S,, C,H,,N Pt,Cl, 4(C,H,),S,,4NH,NH, 

Pr.Ci, 4(C, H,),8,, 2(C,H,),NH Pt,Cl, 4(C,H;),8,, C;H,,N 

Pt,C), 4(C,H,),8,, C,H,CH,NH, Pt,Cl, 5(C,H,),8,, 2C,H,NH, 

Pt,Cl, 4(C,H,),8,, C,H,NH, Pt,Cl, 7(C,H,),S,,C,H,NHNH, 
Pt,Cl, 4(C,H,),S., 2C,H,(NH.), 'Pt,,Cl, 8(C,H,),S,, 2 Alkylamine] 

Pt, Cl, 4(C,H,).8,, 2CH,NH, Pt,,Cl, 10(C,H,),$,, 2C,H,NH,, 8 H,0. 


Bei der Betrachtung dieser Liste sieht man, daB in den meisten 
Fallen Verbindungen des Typus Pt,Cl-4(C,H,),S, mit einem oder 
mehreren Molekeln Alkylamin gebildet werden. Die Ursache der 
Reaktionen in allen Fiillen scheint zu sein, daB das Diithylsulfid 
(C,H,—S-—S—C,H,)" sich wie eine ungesittigte Verbindung, dem 
Acetylen entsprechend, verhilt und unter geeigneten Bedingungen 
Sulfonderivate liefert, z. B. mit Mercurijodid und Alkyljodid.*) Diese 


vier latenten Bindungen treten nun auch in Wirksamkeit, wo ein 
Chloromercaptid in Reaktion gebracht wird. Es scheint eine not- 
wendige Bedingung fiir die Bildung dieser Reihe zu sein, dab 
wenigstens ein Atom Chlor sich in direkter Bindung mit Platin 
betindet. Obwohl iiberdies zwei Molekeln von Ammoniak oder einer 
aliphatischen Base sich bei der obigen Reihe verbinden, wird bei 
einer Aryl- oder einer cyclischen Base nur eine Molekel addiert. 
Dies beruht wahrscheinlich darauf, daB die letzten viel schwerer 
sind. Der Fall der Hydrazinderivate scheint jedoch anormal zu 
sein, da an Stelle von zwei Molekeln der Base, wie zu erwarten, 
vier Molekeln in die Verbindung eintreten. Es ist auch von Inter- 
esse zu bemerken, dab Hydrazin keineswegs als Reduaktionsmittel 
wirkt, sondern sich wie Ammoniak oder ein Amin verhilt. 


Es scheint zuerst eine Anomalie zu sein, daB bis zu 13 Platin- 
atomen in einer und derselben Molekel vereinigt sein kénnen; aber 
die unten angegebene graphische Formel zeigt, daB die benachbarten 
Platinatome in Wirklichkeit zusammengehalten werden durch ver- 


') P. C. RAy, Journ. Chem, Soc. Lond. 109 (1916), 605. 
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D. mittelnde Schwefelatome, welche als Bindemittel dienen. So kann 
b, pt,Cl-2(C,H,),8,-2NH,-6H,O dargestellt werden durch 

k. Pt—Cl 

“ C,H, —S—S—C,H, C,H,—S Pt 

- | | 2NH,-6H,O 

h- Pt_—_—_—______—-S—C,,, 


Die Verbindung Pt,,Cl-8(C,H,),S,-2 Alkylamin ist bisher nicht 
erhalten worden und muB als fehlendes Glied dieser Reihe be- 
trachtet werden. 

Uberblickt man die obige Reihe, so ergibt sich, daB® in der 
Mauttersubstanz [C,H,),S,PtCl], die Platinatome fiinfwertig auf- 
treten. In der Reihe von Verbindungen, die sich daraus durch 

0. Einwirkung von Ammoniak oder Aminen ableiten, sind aber die 
Platinatome dreiwertig und bisweilen verhalt sich nur ein Atom 
finfwertig, wenn man den Schwefel in der Sulfoniumform annimmt. 


a | Es ist nun leicht einzusehen, weshalb die Platinatome immer in 
., [|  ungerader Zahl auftreten. Die wechselnde Valenz des Platins nach 
id ; é' . 
nm Absittigung der Bindung des Chloratoms muB entweder vier oder 
m _ ein Vielfaches von vier betragen. Die Bildung einer Verbindung etwa 
* A von der Formel Pt,Cl-x(C,H,),S, X-B (wo B eine Basis ist) ist dem- 
.  [E  nach ausgeschlossen. Vier Pt wiirden zwélf Wertigkeiten liefern, 
in , ; ' 
von denen eine durch ein Chloratom abgesittigt wird, so daB elf 
dt- oi te iL , gn a te , 
28 Wertigkeiten zuriickbleiben; da aber ein einziges dreiwertiges Atom 
vs des Metalls fiinfwertig werden kann, so wiirden die hinzukommenden 
> zwei Valenzen zusammen 13 Valenzen liefern, was also kein viel- 
a faches von vier ist. Die Existenz einer Verbindung der Forme! 
" Pt, Cl-11(C,H,),8,, die etwa zwei Alkylamine besitzt, ist gleichfalls 
“ vorauszusehen und wird vielleicht bei spiteren Untersuchungen ge- 
va funden werden. Es ist jedoch auch méglich, daB8 die Héchstzahl 
ws der Platinatome bereits erreicht ist, und daB eine Belastung mit 
% weiteren Atomen die Molekel so sehr beansprucht, daB ihre Existenz 
el in Frage gestellt ist. 

Bei der Betrachtung der Reihe zeigt sich, daB die Verbindungen 
| mit Pt,Cl, Pt,Cl und Pt,,Cl immer dreiwertige Platinatome ent- 
” halten. So besitzen in Pt,Cl drei Platinatome neun Valenzen, von 
er 


denen eine durch ein Chloratom abgesiittigt ist, so daB noch acht 
Valenzen iibrig bleiben. Da sich aber (C,H,),S, wie ein vierwertiges 
Radikal verhalt, so wird sich Pt,Cl natiirlich mit zwei (C,H,),S, 
vereinigen. In ahnlicher Weise wiirde Pt,Cl finf (C,H,),8, und 
Pt,,Cl acht (C,H,),S, erfordern. 
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Andererseits wiirden fiinf Platinatome 15 Valenzen liefern, von 
denen nach Absiittigung der einen durch Chlor 14 ungesittigt ver. 
bleiben. Da aber 14 kein Vielfaches von 4 ist, so werden natiirlich 
zwei latente Valenzen eines einzigen Platinatoms sich bestiitigen, 
was bedeutet, dab nur ein Atom fiinfwertig auftritt, so daB 16 Va. 
lenzen, ein Multiplum von 4 verfigbar werden. Demnach werden 
sich Verbindungen mit fiinf Platinatomen immer mit vier (C,H.),S. 
vereinigen. Sie lassen sich graphisch darstellen durch die Forme! 

Pt—Cl Pt Pt~ Pt 


ae 
™ 


(C,H,)-S-S+(C,H,) (C,H,)-S-S-(C,H;) (C,H,)-S-S-(C_H,;) C.H,)-8-8-(CyH.)- CH 
Pt | 
Ks ist gezeigt worden’), daB durch die Kinwirkung von Am- 
moniak auf PtCl,-2(C,H,),S die Verbindung PtCl,-4NH, gebildet 
wird, mit anderen Worten: zwei(C,H,),S werden ersetzt, durch vier NH,. 
Dies wird in der WERNER’schen Schreibweise folgenderweise dargestel!t: 


a Ons .. ‘NH,.. NH, 
SPt | 4NH “pe? Cl, 


. > 3 fh bs, 
Cl “(C,H,).$ NH, “ ‘NH, 


Cl nicht ionisierbar Cl ionisierbar. 

Pyridin verhilt sich &hnlich (1. c. 8S. 156). In solchen Ver- 
bindungen sind Ammoniak und die iibrigen Basen in direkter Ver- 
einigung mit den Platinatomen mit Hilfe sekundirer Valenzen. In 
der vorliegenden Reihe aber scheinen Ammoniak oder die Amin- 
molekeln mit der Molekel als Ganzes durch eine Art von Rest- 
affinitat vereinigt zu sein. 

Ks ist bereits darauf hingewiesen worden, da8 die WERNER’sche 
Theorie nicht ausreicht, gewisse anormale Fille zu erkliren, wie 
z. B. die Verbindung PtCl.(C,H,),8, die sich nicht durch eine Koordi- 
nationsformel darstellen laBt. Die Struktur der Verbindungen, die 
in dieser Untersuchung behandelt werden, lassen sich gleichfalls 
nicht nach Werrner’s Theorie auffassen.'”) 

Es ist bereits festgestellt worden, dab bei der Bildung der Ver- 
bindung [PtCl-(C,H,),S,], es die starkere Affinitat des Platins fiir 
Schwefel ist, die die Reduktion von PtCl, zu PtCl hervorruft (1. c. 
S. 134); jedoch ist nicht klar, wie die Reaktion mit Ammoniak oder 
den Aminen noch weitere Reduktion hervorrufen soll. Es ist auch 
zu bemerken, da verschiedene Basen eine verschiedene spezifische 


4 
i 
] 
a 
a4 
4 
i 
; 





') P.C. BAy, B.C. Guna u. K.C.B. RAy, Journ. Ind. Chem. Soe. 3 (1926), 155. 
*) P.C. RAy, B.C. Guna u. K. C. Bosg-RAy, Journ. Indian Chem. Soc. 5 
(1926), S61. 
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Reduktionswirkung besitzen. Das Chlor wird nicht als solches frei 
gemacht, sondern wirkt auf das Wasser unter Bildung von Chlor- 
wasserstoff, der sich mit einem Teil der Basis zum Chlorid ver- 
einigt. In der Tat ist dieses stets im Filtrat zu finden beim Waschen 
der Verbindung mit Wasser. 

Die nie fehlende Bildung von acht verschiedenen Verbindungen 
bei der Kinwirkung von Ammoniak und Aminen, in denen Pt,Cl 
stets vorkommt, scheint ein Beweis dafiir zu sein, daB es sich nicht 
um Gemische oder Zerfallsprodukte handelt. Die in dieser Arbeit 
beschriebenen Verbindungen sind wiederholt mit iibereinstimmendem 
Ergebnis dargestellt worden. 

Versuchsteil. 
PtCl(C, H,CH,S).. 

Chloroplatinsiure und Dibenzylsulfid wurden beide in fester 
Form miteinander auf dem Wasserbad mehrere Stunden 15 Tage 
lang erhitzt. Man erhielt eine zaihe Masse, die man mit Wasser, 
heigem Alkohol nnd Ather wusch, worauf man den festen Riick- 
stand mit Chloroform auszog. Die Chloroformlésung fallte man mit 
Ather und erhielt dabei eine schokoladefarbige Verbindung. Man 
reinigte das Produkt noch einmal durch Kristallisation aus Chloro- 


form, welches mit Ather verdiinnt war. 
Gef. 41.65°/, Pt; 17,76°/, Cl; 14,96°/,S; 35,299/, C; 2,60°/, H. 
Ber. 40,92°/, Pt; 7,45°/, Cl; 13,43°/,S; 35,40, C; 2,90°/, H. 
ekelgewic ieser Verbindun estimmte man nach 
Das Molekelgewicht d Verbindung bestimmt 
der Siedemethode in Chloroform. 


Gewicht des Lésungsmittels . .... . 58T1,5¢g 
Gewicht des Gelésten. . ..... . . £25089 ¢ 
SiedepunktserhGhung . ........ 01059 C 


Daraus ergibt sich das Molekulargewicht von 2372; fiir |PtCl(C,H,CH,S), , 
berechnet sich 2382,5. 

Bei der Bestimmung des Molekelgewichtes nach der Gefrierpunktsmethode 
in Benzol erhielt man 


Gewicht des Lésungsmittels . . . . . . . 80,60g 
Gewicht des Gelésten . . iste. ei > * . ee 
Gefrierpunktserniedrigung . . . . . - . . O,12°C. 


Hieraus ergibt sich das Molekulargewicht zu 3417; fir [PtCl(C,H.CH,S), |, 
berechnet sich 3335,5. 


Pt,Cl-2(C,H,),8,-2NH,-6H,0. 
Die Muttersubstanz {(C,H,),S,-PtCl)],*) wurde in Wasser auil- 
geschwemmt und eine Stunde lang mit Ammoniak behandelt, wobei 
‘) Bei der Herstellung dieses Stoffes wurde eine etwas veriinderte und 


verbesserte Methode benutzt. Uberschiissige feste Chloroplatinsiiure wurde 
mit wenig Wasser zu einer Paste angeriihrt, dem Diiithyldisulfid zugesetzt 
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man die Temperatur auf 0° hielt. Man erhielt einen orangegelben 
Stoff, den man mit Wasser, heiBem Alkohol, Ather und schlieBlich 
mit siedendem Chloroform wusch, um die letzten Spuren der ur- 
spriinglichen nicht angegriffenen Substanz zu entfernen. Sodann 


trocknete man ihn im Vakuum iiber Schwefelsiure. 

Gef.: 57,80°/, Pt; 8,47%/, Cl; 13,299/,8; 2,59°/,N; 9,55°%,C; 3,59, H. 
Ber.: 58,16°/, Pt; 8,53°/, Cl; 12,72°9/,S; 2,759, N; 9,54°/,C; 8,78°, H. 
Pt, Cl-2(C,H,),8,-C,H,,N. 

Die Ausgangssubstanz wurde mit Piperidin gemischt, einige 
Male geriihrt, und so iiber Nacht aufbewahrt, Nach Beendigung 
der Reaktion wurde der geliste Stoff mit Ather gefallt. Die Fallung 
filtrierte man, wusch zuerst mit Wasser, dann mit heiBem Alkoho! 


und schlieBlich mit siedendem Chloroform und trocknete wie vorher. 
Gef.: 60,47°/, Pt; 8,58°/, Cl. 
Ber.: 61,70°/, Pt; 3,7 °/, Cl. 
Pt,Cl-4(C,H,),8,-2(C,H,),NH. 
Die Ausgangssubstanz erhitzte man mit wasserfreiem Diithyl- 
amin auf dem Wasserbad 4 Stunden unter RiickfluB, wobei man 
ein braunes Produkt erhielt; dies wusch man mit Wasser, heiSem 


Alkohol, Ather und schlieBlich mit Chloroform. 

Gef.: 60,70°/, Pt; 2,09°/, Cl; 1,42°/, N; 16,99°/, C; 3,53°/, H. 
Ber.: 59,29°/, Pt; 2,16°/, Cl; 1,709, N; 17,51°/, C; 38,28°/, H. 
Pt,Cl-4(C, H,),S,-C,H,CH,NH, . 

Die Ausgangssubstanz erhitzte man unter RiickfluB mit iber- 
schiissigem Benzylamin einige Stunden, wobei sie vollig in Lésung 
ging. Beim Abkiihlen schied sich eine kérnige Masse ab, die man 


in der angegebenen Weise reinigte. 


Gef.: 60,26°/, Pt; 2,19°/, Cl; 15,53°/,S; 17,14°/, C; 3,36°/,H; — °%/,N. 
Ber.: 60,74°/, Pt; 2,21°, Cl; 15,95°/,S; 17,19°/, C; 3,05°/, H; 0,87/, N.’) 
} 


Pt,Cl-4(C,H,\,S,-C,H,NH, . 
Man erhitzte die Muttersubstanz auf einem Wasserbad mit 
Anilin, bis sie in Lésung ging. Aus dieser Liésung wurde durcl) 


und auf dem Wasserbade mehrere Stunden lang erhitzt, wobei man das Ge- 
misch riihrte, bis es pastenartig wurde. Beim Abkiihlen erhielt man eine 
harte Masse, die man in einer Reibschale zerteilte und mit Wasser auswusch, 
um den Uberschu8 der Chloroplatinsiiure zu entfernen. Hierauf wusch man 
noch mit Alkohol. Der Stoff ist léslich in geschmolzenem Naphthalin, aus 
dem er kristallisiert werden kann. 

') Der Stickstoff in dieser und den anderen Verbindungen betriigt in der 
Regel weniger als 1°/,, deswegen wurde der Gesamtgehalt an Koblenstoff be- 
stimmt. Dies ist ein entscheidender Beweis dafiir, daB eine oder mebrere 
Molekeln der Base vorhanden sind. Uberdies wurde qualitatiy auf Stickstofi 
gepriift. 


pin yas eh ad SRNR as retin coe ae eps a Chih geet =a 









en 
ich 
ur- 
inn 


i. 
H. 


ige 
Ing 
lng 
hol 
ler, 


yl- 
an 
em 


er- 
ing 
an 


mit 
rch 


ine 
ch, 
nan 
aus 


der 


ere 
tofi 





PRETLRP LION ASD Oe OB arg rin oN tal 


Cees pe ta ae ot 


asa 


Kine neue Art komplexer Vlatinverbindungen. 335 


Ather ein violettes Produkt ausgefillt, das man dann wie vorher 
auswusch und reinigte. 


Gef.: 60,50°/, Pt; 2,76%, Cl; 15,82%, C; 2,99°%, H. 
Ber.: 61,07°/, Pt; 2,24°/, Cl; 16,36°/, C; 2,95°, H. 
Pt, Cl. 4(C,H,),S, -2C,H,(NH,), . 

Die Ausgangssubstanz wurde in der Hitze in Athylendiamin 
gelést und die Reaktion durch Erhitzen des Gemisches auf dem 
Wasserbad zu Ende gefiihrt. Das entstehende hellgelbe Produkt 
wurde in der angegebenen Weise behandelt. 

Gef.: 59,919, Pt; | 2,51°/, Cl. 
Ber.: 60,24°/, Pt; 2,19°/, Cl. 
Pt,Cl.4(C,H,),S,-2CH,NH, . 

Kine alkoholische Lisung von Methylamin (33°/,) wurde mit 
dem Ausgangsstoff gemischt. Die Reaktion verlief in mehreren 
Stunden in einem konischen Kolben im eiskalten Wasser. Das 
braune Produkt wurde in der angegebenen Weise behandelt. 

Gef.: 62,22°/, Pt; 3,16°/, Cl; 16,45 °/, 8. 
Ber.: 62,50°/, Pt: 2,28°/, Cl; 16,41°), 3S. 
Pt,Cl-4(C,H,),8,-C,H,CH,NH,. 

Bei der Behandlung des Ausgangsstoffes mit Toluidin in der 
Kalte ging er in Lésung. Bei Zusatz von Ather fiel ein schmutzig- 
grauer Niederschlag aus, den man in der iiblichen Weise wusch. 

Gef.: 59,61°/, Pt; 2,729, Cl; — 16,42%/, S. 
Ber.: 60,72°/, Pt; 2,21°/, Cl; 15,90°/, S. 
Pt,Cl-4(C,H,),S,-4NH,NH,. 

Die Ausgangssubstanz wurde mit Hydrazinhydrat (KAHLBAUM) 
einige Stunden auf einem Wasserbad schwach erwirmt. Man fil- 
trierte das Produkt ab, wusch und trocknete es wie oben. 

Gef.: 60,38°/, Pt; 2,49°/, Cl;  15,47°/, S: 6,78 °/, N. 
Ber.: 59,94°/, Pt; 2,18°/, Cl;  15,73°, S;  6,88°/, N. 
Pt,Cl-4(C,H,),S,-C,H,,N. 

Die bei der Herstellung von Pt,Cl-2(C,H,),S,-C,H,,N erhaltene 
Chloroform-Waschfliissigkeit dampfte man trocken und wusch den 
Riickstand mit Aikohol. Das Produkt entsprach der oben ange- 
gebenen Formel. 


~ 


Gef.: 59,33°/, Pt; 2,03°/, Cl. 
Ber.: 61,63°/, Pt; 2,249), Cl. 


Das beim Auswaschen der Verbindung entstehende Waschwasser 
verdampfte man; der Riickstand erwies sich als Piperidiniumchlorid. 
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Pt.Cl-5(0,H,),S,-2C,H_NH, . 
Die Ausgangssubstanz behandelte man mit Propylamin in einem 
Reagenzglas, das in eiskaltes Wasser eingetaucht war und lieB das 
Gemisch tiber Nacht stehen; dann erwirmte man es, um die Re. 
aktion zu vervollstiindigen und behandelte weiter, wie friiher an. 
gegeben. Um die letzten Spuren Verunreinigungen zu entfernen, 
benutzte man geschmolzenes Naphthalin, das sie aufléste. Das 
kérnige Produkt hatte gelbbraune Farbe. 
Gef.: 63,86°/, Pt: 1,69°/, Cl; 15,50°/, S. 
Ber.: 64,10°/, Pt; 1,67°%, Cl; — 15,04%, S. 


Pt, Cl((C,H.),8,),-2C,H,NH-NH,. 
Die Ausgangssubstanz PtCl-(C,H.),S, wurde 15 Minuten auf 
dem Wasserbad mit Phenylhydrazin behandelt und dann blieb sie 
liber Nacht stehen, worauf die Reaktion vollstindig war. Man er- 
hielt eine braune, gelatindse Masse, die man mit Ather auszog. 
Das gleichzeitig ausgefillte Chlorid der Base wurde spater mit 
warmem Wasser ausgewaschen. Den Riickstand digerierte man 
mehrere Male mit heiBem Alkohol und Chloroform. Das braune, 
unlésliche Produkt wurde getrocknet und analysiert. 
Gef.: 61,35°/,, 61,30°/, Pt; 1,13%, Cl; 16,36°/, C; 3,80°/, H; 17,48°), 8.}) 
Ber.: 61,86°/, Pt; 1,24°/, Cl; 16,78°/, C; 38,00°/, H; 15,65°, 8. 


Pt,,Cl-10(C,H,),8,-2C,H,NH,-8H,0. 


Die Ausgangssubstanz wurde mit einer wiBrigen Lisung (50°/,) 
von Athylamin in einer geschlossenen konischen Flasche behandelt, 
die man zuerst in eiskaltes Wasser eintauchte und dann 48 Stunden 
stehen lieB. Das gelbbraune kiérnige Produkt wurde in der iiblichen 
Weise gewaschen. 


Gef.: 62,88°/, Pt: 0,94°,, Cl; 13,53°), C; 2,96°/, H. 
Ber.: 62,98°/, Pt; 0,88°/, Cl; 13,11°/, C; 8,23°/, H. 


-_-— 


') Den Schwefel der Verbindung bestimmte man durch Schmelzen mit 
einem Gemisch von KNO, und Na,CO,. Da dabei eine groBe Menge von Salz 
zu verarbeiten ist uud da es Schwierigkeiten macht, das Nitrat vollstindig in 
Chlorid zu verwandeln, selbst bei wiederholter Verdampfung mit Chlorwasser- 
stoffsiure, so wird stets etwas Nitrat ,,mitgerissen“ bei Zusatz von Barium- 
chlorid. Der Gehalt an Schwefel fillt daher im allgemeinen zu hoch aus. 


Calcutta, University College of Science and Technology, Chemical 
Laboratory. 
Bei der Redaktion eingegangen am 27. Oktober 1928. 
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Fig. 2. 25 Gew.-°), Pt, ohne Anlassen. 


. 9. 65 Gew.-°/, Pt, angelassen. Fig. 6. 75 Gew.-’/, Pt, angelassen. 
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72,1°, Ag. Vergr. 205 mal. 





Pig. 2a. 
Vergr. 20mal. 
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. Fig. 4. 
| 152°, Ag. Vergr. 160mal. 








Vergr. 798 mal. 
inden bei'600° getempert. 
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Fig. 2. 









Fig. 3. 50°/, Ag. Vergr. 134 mal. 
2 Stunden bei 600° getempert. 
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Fig. 5. 72°, Ag. Vergr. 3140mal. 
3 Stunden bei 600° getempert. 
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Fig. 7. 72°), Ag. Vergr. 8370mal. 
500 Stunden bei 750° getempert. 
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50 mal, ‘ig. 2. Pb—Bi. 50 mal. 
Obere Scbicht Mittlere Schicht. 


Pb-Bi. 50 mal. Fe-C, 50 mal. 
Untere Schicht. Obere Schicht. 
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Fe-C. 50 mal. Fig. 6. Fe-C. 50 mal, 
e Schicht in der Mitte. Untere Schicht am Rande. 
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